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SUR  LA  VIE   ET   LES  TRAVAUX 


DE 


AUGUSTE-THOMAS  CAHOURS 


PAR 


•       M.  A.   ETARD 

Répétiteur  de  chimie  à  l'École  polytechnique. 


U  n'y  a  plus  en  Europe  de  témoins  des  premiers  travaux  de 
l'E«>le  de  Dumas.  Les  derniers  fondateurs  de  la  chimie  orga- 
nique sont  successivement  entrés  dans  l'Histoire,  et  plus  le  temps 
s'écoule  plus  l'Œuvre  de  ces  hommes  s'égalise,  les  uns  ayant 
marqué  par  des  idées  qui  se  transforment,  les  autres  par  des  faits 
qui  ont  grandi. 

De  cette  première  assemblée  de  maîtres  fut  Auguste-Thomas 
Cahours  né  à  Paris  en  1813  et  acquis  à  la  vie  intellectuelle  dès 
1885.  S'il  est  vrai,  comme  on  l'a  souvent  dit,  que  la  jeunesse 
d'alors  fut  passionnée,  généreuse  et  fervente  aux  grandes  idées, 
Cahours,  fut  pleinement  de  cette  époque  où  tant  d'éminents  esprits 
se  sont  fonnés.  Fils  d'une  famille  d'artisans  très  peu  aisés,  il  eut 
dès  la  première  jeunesse  conscience  de  la  nécessité  du  travail  et 
la  conduite  de  sa  vie  a  montré,  une  fois  de  plus,  que  la  pauvreté 
n'est  pas  la  mauvaise  conseillère  que  l'on  dit. 

Cahours  entra  à  l'École  polytechnique  en  1833  et  sortit  en  1835 
dans  l'état-major.  Une  carrière  brillante  et  aux  voies  tracées  lui 
était  dès  lors  assurée,  mais  il  la  quitte  en  1830,  l'esprit  obsédé 
d'aspirations  encore  confuses.  Sa  vive  intelligence  ne  peut  se  ré- 
soudre à  suivre,  elle  veut  produire.  Un  instant  captivé  par  les 
oeuvres  de  l'incomparable  Ecole  littéraire  de  son  temps,  il  écrit 
deux  volumes  de  poésies  restés  inédits.  Bientôt  après,  renonçant 
aux  ouvrages  d'imagination  pure,  il  entre  comme  piéparateur  au 
laboratoire  de  Chevreul. 

Bien  que  jeune  encore,  l'éminent  savant  du  Muséum  appartenait 
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en  1836  à  la  chimie  de  la  (In  du  xvm«  siècle,  qui  n'était  pas  bien 
éloigné,  celle  de  Lavoisier,  de  Scheele,  de  Prieslley,  de  Rouelle 
et  de  Haùy  dont  il  fut  le  jeune  contemporain.  C'était  d'ailleurs  la 
seule  chimie  organique  qu'on  fit  alors  :  celle  des  principes  immé- 
diats. 

Dans  ce  laboratoire  Gahours  entreprit  d'étudier  un  résidu  d'in- 
dustrie encore  assez  rare  et  connu  sous  le  nom  d'huile  de  pommes 
de  terre.  Cette  huile  fétide  lui  fournit  une  espèce  chimique  nou- 
velle, la  matière  C5H1S0,  et  c'était  là  un  succès  suffisant  pour  le 
temps.  Mai6  le  jeune  savant  poussa  plus  loin  les  choses  en  démon- 
trant, contre  toute  vraisemblance,  que  l'huile  grasse  et  insoluble 
dans  l'eau  qu'il  avait  isolée  était,  par  ses  réactions,  comparable  aux 
esprits-de-vin  et  de  bois  à  tel  point  que,  sous  le  nom  d'alcool  amy- 
lique,  il  affirme  sa  fonction  d'alcool  —  le  troisième  qui  fut  connu. 
Cette  recherche  placée  dans  son  cadre  d'époque  était  des  plus  dif- 
ficiles :  il  avait  fallu  prouver  que  les  acides  halogènes  formaient 
avec  le  nouveau  composé  de  véritables  éthors  simples  et  que  l'oxy- 
dation donnait  un  acide,  l'acide  valérianique,  pour  établir  cette 
généralisation  audacieuse  qui,  de  matières  sans  aucune  analogie 
d'aspect  faisait  des  corps  chimiquement  identiques. 

L'esprit  de  la  chimie  nouvelle  commence  à  se  manifester;  sûr 
de  ses  méthodes  il  établit  des  parentés  même  contre  le  témoignage 
de  nos  sens. 

Ce  premier  travail  dévoile  déjà  l'esprit  généralisateur  deCahours. 
Dans  son  temps  découvrir  un  éther  isolé,  un  nouveau  carbure  était 
encore  chose  difficile  et  méritoire,  c'était  un  véritable  travail  scien- 
tifique qui  comptait.  Malgré  cela  il  ne  s'est  préoccupé  d'obtenir  les 
corps  nouveaux,  si  nombreux,  qu'il  a  découverts  que  pour  établir 
des  séries  et  prouver  leurs  relations. 

Les  grandes  lignes  de  la  chimie  générale  étaient  établies  depuis 
Lavoisier.  Mais,  comme  on  le  voit,  vers  1835  les  esprits  entrepre- 
nants faisaient  effort  pour  créer  une  science  propre  au  monde  or- 
ganique et  sortir  des  traditions  de  la  chimie  purement  extractive. 

L'influence  de  Dumas  n'était  pas  étrangère  à  ce  mouvement  :  il 
avait  établi,  rue  Cuvier,  un  laboratoire  privé,  qui  devint  en  peu  de 
temps  un  des  foyers  scientifiques  de  l'Europe.  C'est  là  que  Cahours, 
récemment  nommé  répétiteur  de  éhïihie  à  l'École  polytechnique,  fit 
ses  recherches  sur  les  essences  dé'cumin  et  d'anis  en  môme  temps 
queWûrtz,  Piria,  Sainte-Claire-Deville,  Peligot,  Melsens  préparaient 
leurs  mémorables  recherches.  Les  travauk  de  Cahours  se  sont,  à 
partir  de  ce  moment,  succédés  et  poursuivit'pdndant  cinquante  ans. 
Ses  publications,  très  nombreuses,  étant  groupées  autour  de  sujets 
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généraux,  peuvent  s'énumérer  brièvement.  Tout  d'abord,  un  en- 
semble considérable  de  recherches  porte  sur  une  série  d'essences 
végétales  dans  lesquelles  l'intuition  du  maître  avait  vu  des  corps 
reliés  par  une  secrète  analogie.  Il  dissèque  ces  matières,  les  dé- 
compose en  leurs  facteurs  chimiques  premiers  et  découvre  ainsi 
le  toluène,  le  xylène,  puis,  avec  Gerhardt,  le  cymène,  le  cumène 
et  le  cinnamène  qui,  joints  à  la  benzine  déjà  connue,  forment  autant 
de  points  lumineux  dans  ce  qu'on  appellera  plus  tard  la  série  aro- 
matique. Cette  méthode  de  l'analyse  moléculaire  naissait  alors  et, 
par  le  constant  usage  qu'il  en  fit,  Gahours  doit  être  regardé  comme 
l'un  des  principaux  inventeurs  des  formules  développées  de  la 
chimie  actuelle.  La  première  formule  de  constitution  fonctionnelle 
d'un  dérivé  aromatique  lui  est  due;  c'est  celle  de  l'essence  de 
Wintergreen  (Gaultheria  procumbens)  G^HK)6  que  ses  expé- 
riences multiples  lui  permettent  d'écrire  sous  la  forme  développée 


c"H»jK£<c,H3>. 


Dans  ce  beau  travail,  découvrant  l'acide  salicylique  appelé  à 
jouer  un  si  grand  rôle  thérapeutique,  il  montre  que  l'essence  na- 
turelle est  son  éther  méthylique  et  que  lui-même  est  à  la  fois  un 
acide  et  un  phénol.  C'est  le  premier  type  de  nos  acides  à  fonction 
mixte.  Il  est  impossible  d'énumérer  ici  tous  les  dérivés  chlorés, 
bromes,  nitrés  des  futurs  corps  aromatiques  qui  ont  été  faits  et 
analysés  à  propos  de  ces  recherches  et  en  vue  de  les  étayer. 

Pour  les  besoins  de  ces  analyses  et  de  ces  synthèses  subtiles 
dans  lesquelles  le  chimiste  enlève  ou  pose  des  molécules  invisibles, 
Cahours  est  amené  à  inventer  de  nouveaux  moyens  d'action.  En 
1848,  il  introduit  en  chimie  organique  un  outil  précieux  :  le  per- 
chlorure  de  phosphore,  universellement  employé  aujourd'hui  pour 
remplacer  dans  les  formules  OH  par  Cl,  0  par  Cl*. 

Cette  découverte  d'un  instrument  de  transformation  moléculaire 
fut  la  conséquence  du  travail  de  chimie  physique  qu'il  entreprit 
sur  les  densités  de  vapeur. 

On  admettait  alors  que  certaines  densités  étaient  anormales  et 
représentaient  moins  de  deux  volumes  de  vapeur. 

A  cette  catégorie  appartenait  notamment  l'acide  acétique,  qui  ne 
paraissait  pas  suivre,  comme  les  autres  dérivés  organiques,  les  lois 
de  Gay-Lussac  et  d'Avogadro.  Mais,  par  l'étude  des  densités  en 
fonction  de  la  température,  le  jeune  maître  fit  voir  que  celte  ano- 
malie des  vapeurs  ne  s'observait  qu'au  voisinage  du  point  de  va- 
porisation. Plus  on  s'éloigne  de  ce  point,  plus  leurs  propriétés  se 


IV  BULLETIN    DE   LA   SOCIETE   CHIMIQUE   DE    PARIS. 

rapprochent  de  celles  des  gaz  supposés  parfaits  et  en  suivent  la 
loi  de  dilatation. 

Le  perchlorure  de  phosphore,  dont  il  vient  d'être  question,  était 
encore  un  de  ces  corps  dont  la  vapeur  avait  une  manière  d'être  spé- 
ciale. L'expérience  montra  bientôt  à  Gahours  que  celte  matière, 
bien  définie  à  l'état  solide,  n'était  plus,  sous  la  forme  gazeuse, 
qu'un  mélange  de  chlorure  phosphoreux  et  de  chlore  libre.  Celte 
particularité  révélait  dans  la  molécule  Cl*=P=Cl3  la  présence  de 
deux  cinquièmes  de  chlore  jouant  un  rôle  spécial,  doués  d'une 
mobilité  favorable  aux  permutations  d'éléments  reconnues  depuis 
si  fréquentes  dans  la  chimie  organique.  Les  recherches  de  Gahours 
sur  les  densités  de  vapeur  ont  eu  sur  le  développement  ultérieur 
de  la  notion  de  poids  moléculaire  une  influence  considérable  et 
qui  n'a  pas  toujours  été  reportée  à  son  véritable  auteur,  tant  il 
semble  que  ce  qui  est  déjà  ancien  n'ait  plus  de  nom  d'homme  et 
soit  le  bien  impersonnel  de  la  Science. 

Parisien  né,  aimant  sa  ville  el,  par  goûl,  fort  peu  soucieux  de 
voyager,  mais  esprit  désireux  de  savoir  et  de  comparer,  Cahours 
se  rendit  en  Angleterre,  où  d'autres  hommes,  tels  que  Franklaud, 
Odling,  Maxwel  Simpson,  étaient  réputés  et  pouvaient  avoir  sur  la 
chimie  organique  des  vues  étrangères  à  notre  milieu.  Il  ébaucha 
quelques  travaux  dans  ce  pays  et  s'y  lia  avec  A.-W.  Hofmann 
d'une  amitié  qui  devait  durer  jusqu'à  la  fin  de  sa  vie.  C'est  avec 
t*éminent  chimiste  allemand  qu'il  fit  ses  recherches  sur  les  sut- 
ures et  sulfocyanures  organiques,  représentés  dans  la  nature  par 
les  essences  d'ail  et  de  moutarde,  et  découvrit  le  premier  alcool 
non  saturé  :  l'alcool  allylique.  De  cette  collaboration  sortirent  en- 
core de  nombreux  dérivés  des  bases  phosphorées  de  Thénard  et 
la  méthode  de  préparation  de  ces  curieuses  matières  par  le  tri- 
chlorure  de  phosphore  et  les  composés  organo-métalliques  du  zinc. 

Au  temps  de  Cahours,  les  théories  telles  que  nous  les  concevons 
aujourd'hui,  avec  leurs  envolées  de  rêve  vers  l'inconnu,  n'étaient 
pas  en  usage.  Son  appela  l'imagination  était  d'autre  forme  :  c'était 
l'analogie  ;  il  la  poussait  aux  dernières  limites,  la  prenait  dans  son 
sens  le  plus  large.  Contrairement  aux  vues  qu'il  avait,  la  chimie 
organique  a  d'abord  donné  à  ses  séries  des  limites  absolues  et 
dès  lors  étroites,  sur  lesquelles  on  revient  chaque  jour.  Pour 
Cahours,  la  fonction  des  ammoniaques  composées  s'étendait  à  tous 
les  corps.  L'idée  principale  était  dans  ce  cas  la  liaison  directe  du 
carbone  d'un  radical  hydrocarboné  à  l'azote.  Mais  l'ttzote  n'est  pas 
en  chimie  un  corps  isolé  doué  de  propriétés  étranges;  les  radicaux 
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carbonés  doivent  donc  se  lier  à  des  éléments  métalloïdiques  ou 
métalliques  quelconques,  et  les  dérivés  organo-métalliques  auront 
—  réserre  faite  de  leur  atomicité  —  des  propriétés  analogues  à 
celles  des  aminés.  C'est  dans  oet  esprit  que  fut  tentée  et  menée  à 
bien  Tune  des  recherches  qui  ont  le  plus  mis  en  lumière  l'origina- 
lité du  maître  :  celle  des  sulfines  SX*I.  L'azote  donne  des  azotures 
organiques  tels  que  AsX*,  le  soufre  forme  des  sulfures  SX*.  Et  si 
les  aminés  peuvent  fixer  des  iodures  alcooliques  tels  que  CH*I 
pour  faire  des  ammoniums  quaternaires»  il  n'existe  à  priori  aucune 
raison  pour  que  les  sulfures  ne  fassent  de  môme.  Dans  ces  faits 
d'addition,  le  soufre  devient  tétratomique  au  même  titre  que  l'azote 
se  convertit  en  élément  pentavalent.  C'est  encore  dans  cet  ordre 
d'idées  que  fut  poursuivie  pendant  plusieurs  années  l'étude  des 
composés  organo-métalliques  de  l'arsenic  et  de  l'étain. 

Parmi  les  plus  importants  ouvrages  d'ensemble  de  Cahours,  il 
convient  de  citer  l'étude  des  acides  amidés  aromatiques  et  de  la 
série  grasse.  Il  appliqua  à  ces  matières,  dont  la  chimie  était  alors 
profondément  ignorée,  cette  méthode  d'analyse  moléculaire  qui 
l'avait  si  bien  servi  dans  ses  recherches  sur  les  essences,  et 
bientôt  il  lui  fut  possible  de  distinguer  les  propriétés  de  l'hydro- 
gène contenu  à  divers  titres  dans  la  molécule,  d'établir  la  coexis- 
tence indépendante  des  fonctions  acide  et  ammoniacale  dans  ces 
corps,  en  un  mot  de  déterminer,  pour  les  matières  amidées 
comme  pour  les  essences,  ce  qu'on  a  nommé  depuis  la  formule 
de  constitution.  Après  celle  brillante  analyse,  il  put  faire  la 
première  synthèse  relative  à  ces  séries  :  celle  du  glycocolle  ou 
acide  amido-acétique,  dont  la  nature  restait  inconnue  depuis  sa 
découverte  par  Braconnot. 

On  ne  se  rend  plus  assez  compte  de  la  difficulté  de  pareilles 
expériences.  La  chimie  organique  nous  parait  aujourd'hui  mois- 
sonnée et  même  glanée.  Quelquefois  nous  envions  ce  temps  où  les 
séries  étaient  à  faire  et  où,  semble-t-il,  tout  s'offrait  à  découvrir 
pour  le  premier  venu.  Il  n'en  était  rien  cependant.  On  n'avait  pas 
alors  notablement  plus  à  trouver,  car  la  science  est  infinie,  et  il 
était  plus  difficile  de  voir  ce  qui  était  à  faire  dans  un  milieu  moins 
bien  systématisé  que  le  nôtre. 

Une  considération  encore  montre  la  merveilleuse  habileté  dont 
devaient  faire  preuve  des  hommes  comme  Gahours  pour  triompher, 
après  les  difficultés  scientifiques,  des  imperfections  matérielles. 
Dans  ce  temps,  les  appareils  de  fractionnement  étaient  inconnus, 
ainsi  que  les  régulateurs  de  température,  l'emploi  du  caoutchouc 
et  l'usage  du  gaz.  Les  analyses  organiques  se  faisaient  au  char- 
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bon,  les  tubes  se  scellaient  à  la  lampe  à  huile  dont  on  faisait  sans 
cesse  la  mèche,  enfin  les  fractionnements  les  plus  complexes  étaient 
menés  à  bien  dans  une  cornue  tubulée. 

Quelle  dut  être,  dans  ces  conditions,  la  difficulté  du  travail  de 
Pelouze  et  Gahours,  séparant  à  la  cornue  le  pétrole  de  Pensylva- 
nie  en  leurs  homologues  ? 

Il  n'y  a  pas  lieu  de  développer  ici  davantage  les  travaux  du 
maître  regretté.  La  constitution  des  essences,  celle  des  acides- 
phénols,  des  acides  amidés  ;  la  découverte  des  carbures  aroma- 
tiques fondamentaux,  celle  de  la  fixité  des  densités  gazeuses  ou 
des  molécules;  la  découverte  des  sulflnes,  de  l'acide  salicylique, 
de  l'alcool  allylique;  la  synthèse  de  l'essence  de  Wintergreen,  du 
glycocolle  ;  la  méthode  des  transformations  par  le  perchlorure  de 
phosphore.  Ce  sont  là  autant  de  longs  chapitres  que  nous  avons 
seulement  feuilletés,  que  tous  connaissent  et  qui  restent  inscrits 
dans  l'histoire  de  notre  science. 

Parfois  on  entend  dire  à  l'étranger  que  notre  tempérament  sup- 
porte mal  la  prospérité.  Dans  ces  critiques,  on  généralise  toujours 
trop,  et  la  cérémonie  des  attitudes  n'est  souvent  qu'une  défense 
contre  les  importuns  ou  une  mode  de  l'époque.  Cahours,  témoin 
de  la  froide  solennité  de  quelques  savants  de  la  Restauration,  n'en 
conserva  que  des  anecdotes  plaisantes  ;  il  resta  dans  le  succès  le 
plus  simple  et  le  plus  abordable  des  hommes.  Les  jeunes  qui, 
comme  M.  Demarçay  et  moi,  avaient,  vers  1875,  l'honneur  et  la 
bonne  fortune  de  travailler  dans  son  laboratoire,  ne  connaissaient 
pas  ce  qu'on  reste  convenu  d'appeler  le  silence  du  cabinet.  On  y 
tenait  causerie  de  toute  chose,  et  le  maitre  n'avait  aucune  idée 
scientifique -ou  projet  de  recherche  qui  restât  un  instant  secret  :  il 
était  à  ce  point  de  vue  très  riche,  pouvait  beaucoup  donner  et 
donnait  en  effet  beaucoup,  comme  le  montrent  les  travaux  qu'il  fit 
en  collaboration  avec  MM.  Jolyet,  H.  Gai,  Demarçay  et  Etard,  sur 
les  bases  phosphorées,  les  stannéthyles,  les  acides  gras,  la  nico- 
tine, etc. 

Dans  ces  causeries,  l'intérêt  qu'il  portait  à  ses  élèves  et  au  pro- 
grès de  la  chimie  se  manifestait  par  un  libéralisme  des  plus  rares  : 
écrivant  ses  formules  en  équivalents,  il  conseillait  vivement  à  ses 
nouveaux  amis  d'adopter  la  théorie  atomique  pour  leurs  travaux  et 
dans  les  notes  qu'il  leur  présentait  à  l'Académie. 

Pour  ne  point  faire  de  même,  il  alléguait  en  riant  son  âge.  Au 
fond  il  pensait  que  les  hommes  doivent  être  de  leur  temps  :  aux 
jeunes  les  formules  du  jour,  à  lui  celles  qu'il  avait  créées. 
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Ceux  qui,  «près  la  vie,  doivent  laisser  un  souvenir  durable, 
ont  raieon  de  se  présenter  à  la  postérité  avec  les  idées  aussi  bien 
qu'avec  les  costumes  dans  lesquels  on  les  a  connus.  Ce  fat  bien  là 
le  sentiment  intimé  de  Cahours.  Il  le  manifesta  encore  an  1881  en 
quittait,  avant  l'âge  de  la  retraite,  sa  chaire  de  l'École  polytech* 
nique,  alors  qu'il  se  Mitait  en  possession  4e  sa  vitalité  et  de  son 
remarquable  talent  de  processeur.  D  disait  à  ce  propos  qu'ayant 
marché  au  premier  rang,  il  ne  voulait  pas  s'exposer  pour  plus  tard 
i  vm  simple  succès  d'estime. 

Après  cinquante  ans  d'une  vie  intellectuelle  ardente,  semée  de 
découvertes  de  premier  ordre,  Cahours  pensa  qu'il  avait  pris  sa 
large  part  de  la  tâche  humaine  ;  il  quitta  la  chimie  de  laboratoire 
d*tone  feçoa  complète,  absolue,  pariant  désormais  d'elle  et  de  lui 
oomme  en  parle  des  choses  d'autrefois. 

Mais  il  ne  pouvait  se  désintéresser  de  la  marche  générale  de  la 
science,  et ,  jusqu'à  son  dernier  jour,  il  y  resta  profondément 
attaché.  Assidu  à  l'Académie,  les  jours  de  grande  élection  il  était, 
dans  sa  section,  un  cinquième  de  la  puissance  qui  influe  sur  la 
chimie  française. 

Dans  ces  occasions,  l'intérêt  scientifique  et  l'amitié  se  combat- 
taient souvent  dans  son  esprit,  et  quelquefois  c'était  pour  lui  une 
tristesse  durable  de  sacrifier  celle-ci  à  une  supériorité  de  talent, 
oomme  0  ne  manquait  jamais  de  le  faire. 

Pour  ces  élections,  sa  préoccupation  constante  d'agir  avec  jus- 
tice et  de  ne  pas  entretenir  d'illusion  désagréable  chez  le  candidat 
lui  donnait  cette  apparence  de  rudesse  habituelle  à  bien  des  na- 
tures sensibles. 

Votant  pour  ou  contre,  il  interdisait  uniformément  au  candidat 
de  nouvelles  visites  :  dans  le  premier  cas,  parce  qu'il  était  assuré 
de  sa  voix  ;  dans  l'autre,  pour  qu'il  pût  consacrer  son  temps  à 
conquérir  d'autres  suffrages. 

Cahours  pensait  très  souvent  à  ce  qu'on  pourrait  faire  de  mieux 
pour  la  science  et  pour  ceux  qui  contribuent  à  son  développement. 
Il  disait  qu'on  devait  s'occuper  tout  particulièrement  des  débutants. 
Les  hommes  qui  ont  déjà  publié  des  mémoires  assez  nombreux 
appartiennent  à  la  carrière  ;  bonne  ou  médiocre,  leur  mesure  est 
donnée,  leur  personnalité  faite,  et  ils  peuvent  vivre  de  la  notoriété 
acquise. 

C'est  parmi  les  débutants  qu'il  faut  exercer  la  sélection  du  talent 
et  découvrir,  si  cela  est  possible,  des  originalités  nouvelles.  Mais 
pour  fournir  ses  premières  preuves  d'aptitude  scientifique,  pour 
mener  à  bien  un  travail  matériel,  il  faut  au  jeune  homme  beaucoup 
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de  temps,  c'est-à-dire  de  l'argent.  En  souvenir  de  sa  jeunesse,  à 
laquelle  les  encouragements  n'avaient  pas  été  prodigués,  Cahours 
a  voulu  faire  aux  nouveaux  venus  un  6ort  meilleur  et  sauver  au 
moins  quelques  vocations  aux  préparations  de  concours  et  aux 
heures  de  répétition  qui  tendent  à  faire  des  œuvres  scientifiques 
des  occupations  de  luxe.  Dans  ce  but,  il  a  laissé  à  l'Institut  le  soin 
de  donner  tous  les  ans  en  son  nom  un  prix  de  cinq  mille  francs. 
Destiné  à  ceux  qui  n'ont  aucune  notoriété  et  désirent  l'acquérir, 
ce  sera  le  prix  des  jeunes.  Puisse-t-il  s'en  trouver  qui  prennent 
l'œuvre  du  fondateur  pour  modèle  et  donnent  à  notre  science  fran- 
çaise beaucoup  d'amour  et  de  travail  ! 

Après  sa  retraite,  Cahours  passa  les  dix  années  qui  lui  restaient 
à  vivre  constamment  entouré  d'amis,  les  uns  camarades  de  sa  jeu- 
nesse, les  autres  admis  à  son  intimité  depuis  son  passage  par  les 
écoles  où  il  avait  professé  :  l'École  polytechnique  et  l'École  cen- 
trale. 

D'une  nature  très  affectueuse,  le  vieux  maître  tempérait,  dans 
l'étroite  intimité  de  son  entourage,  des  tristesses  de  sa  vie  qui 
revenaient  toujours.  A  partir  do  1868,  il  avait,  en  moins  de  trois 
an6,  perdu  sa  femme  et  ses  deux  fils  âgés  de  vingt  ans.  Un  fond 
de  religion  sentimentale  et  de  poésie  le  faisait  vivre  encore  avec 
ceux  qu'il  avait  aimés  ;  il  ne  passait  jamais  une  semaine  sans  se 
rendre  au  cimetière  et  attendait  en  paix  l'heure  où  il  pensait  les 
revoir.  Cette  heure  vint  en  1891  ;  elle  ne  lui  fut  point  pénible.  Le 
savant  était  mort,  et  l'homme  aimant  voyait  revenir  le  meilleur  de 
sa  vie. 
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p.  271,  et  t.  90,  p.  41  ;  Thèse  de  doctorat). 

1845.  —  Recherches  relatives  à  la  densité  de  vapeur  du  perchlorure 
de  phosphore.  [Comptes  rendus,  t.  91,  p.  625,  et  Ann.  Chim. 
Phys.  (8),  t.  90,  p.  869]. 

1815.  —  Sur  une  nouvelle  production  d'uréthane  au  moyen  de  l'action 
réciproque  de  l'ammoniaque  et  de  l'éther  carbonique  (Comptes  ren- 
dus, t.  91,  p.  649). 

1846-1847.  —  Recherches  sur  les  combinaisons  sulfurées  du  méthyle 
et  de  Péthyle  [Ann.  Chim.  Phys.  (3),  t.  1»,  p.  257,  et  t.  19, 
p.  158]. 

1847.  —  Recherches  relatives  à  l'action  ultime  du  chlore  sur  quelques 
éthers  composés  de  la  série  mélhylique  [Ann.  Chim.  Phys.  (3), 
t.  19,  p.  342]. 

1847.  —  Recherches  relatives  à  l'action  du  brome  sur  les  citrates  al- 
calins et  sur  les  sels  alcalins  formés  par  les  dérivés  pyrogénés  de 
l'acide  citrique  [Ann.  Chim.  Phys.  (3),  t.  19,  p.  486]. 

1847.  —  Recherches  relatives  à  l'action  de  l'acide  sulfhydrique  sur  une 
classe  de  corps  organiques  désignés  sous  le  nom  d'hydramides 
(Comptes  rendus,  t.  95,  p.  457). 

1848.  —  Action  de  l'acide  sulfhydrique  sur  le  cumène  mononitrique  et 
le  cumène  binitrique.  Formation  de  deux  alcaloïdes,  la  cumidine  et 
la  nilrocumidine  (Comptes  rendus,  t.  9G,  p.  315). 

1848.  —  Sur  l'identité  de  l'aposépédine  et  de  la  leucine,  et  sur  la  véri- 
table constitution  de  ces  produits  (Comptes  rendus,  t.  97,  p.  265). 

1848.  —  Action  de  l'acide  sulfhydrique  sur  les  nitriles  (Comptes  ren- 
dus, t.  97,  p.  239). 

1848.  —  Recherches  sur  le  furfurol  ou  huile  de  son  [Ann.  Chim. 
Phys.  (3),  t.  94,  p.  277|. 
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1848.  —  Action  du  perchlorure  do  phosphore  sur  les  acides  et  les 
aldéhydes  du  groupe  benzoïque  [Ann.  Chim.  Phys.  (3),  t.  93, 
p.  327]. 

1819.  —  Recherches  relatives  à  l'action  d'un  mélange  d'acides  sul to- 
rique et  nitrique  fumants  sur  les  matières  organiques  [Ann.  Chim. 
Phys.  (3),  t.  95,  p.  5]. 

1849.  —  Recherches  sur  l'anisol  et  le  phénethol  \Ann.  Chim.  Phys. 
(3),  t.  97,  p.  239. 

1850.  —  Recherches  sur  les  huiles  légères  obtenues  dans  la  distilla- 
tion du  bois  (Comptes  rendus,  t.  311,  p.  319). 

1850.  —  De  l'action  simultanée  de  la  chaleur  et  des  bases  en  excès  sur 
les  homologues  de  l'acide  acétique  (Comptes  rendus,  t.  31 ,  p.  142). 

1850.  —  De  l'action  du  brome  sur  le  propylène,  l'élhylèue  et  leurs  ho- 
mologues (Comptes  rendus,  t.  31,  p.  291). 

1853.  —  Recherches  sur  un  nouveau  radical  contenant  de  l'étain,  le 
stannéthyle,  par  MM.  Gahours  et  Riche  (Comptes  rendus,  t.  30, 
p.  1001). 

1853.  —  Recherches  sur  un  alcali  dérivé  de  la  pipérine,  la  pipéridine 
[Ann.  Chim.  Phys.  (3),  t.  39,  p.  76). 

1854.  —  Note  sur  la  capryliaque,  base  homologue  de  l'éthyliaquc 
(Comptes  rendus,  t.  39,  p.  254). 

1854.  —  Sur  de  nouveaux  composés  appartenant  aux  séries  snlicy- 
lique  et  phénique  (Comptes  rendus,  t.  39,  p.  256). 

1854.  —  Recherches  sur  de  nouveaux  radicaux  organiques  renfermant 
de  l'arsenic,  par  MM.  Gahours  et  Riche  (Comptes  rendus,  t.  39 
p.  541). 

1856.  —  Recherches  relatives  à  l'action  du  chlorure  de  cyanogène  sur 
les  bases  ammoniacales,  par  MM.  Gahours  et  Gloez  (Comptes  rendus, 
t.  39,  p.  384). 

1856.  —  Recherches  sur  une  nouvelle  classe  d'alcools,  par  MM.  Ga- 
hours et  A.-W.  Hofmann  (Comptes  rendus,  t.  49,  p.  217,  et  Ann. 
Chim.  Phys.,  sept.  i857). 

1856.  —  Recherches  sur  les  bases  phosphorces,  par  MM.  Gahours  et 
Hofmann  (Comptes  rendus,  t.  11,  p.  831,  et  t.  13,  p.  1092). 

1857.  —  Recherches  sur  les  acides  amidés  des  acides  monobasiques 
(Comptes  rendus,  t.  44,  p.  567). 

1858.  —  Recherches  sur  les  corps  isomères  [Ann.  Chim.  Phys.  (8), 
t.  59,  p.  189J. 

1858.  —  Recherches  sur  les  iodures  des  radicaux  d'acides  (Comptes 

rendus,  t.  44). 
1858.  —  Nouvelles   recherches   sur  les  acides  amidés  [Ann.  Chim. 

Phys.  (3),  t.  53,  p.  322]. 
1860-1861.  —  Recherches  sur  les  radicaux  organométalliques  [Ann. 

Chim.  Phys.  (3),  t.  59,  p.  5,  et  t.  G9,  p.  257]. 
1863.  —  Recherches   sur  les   dérivés  pyrogénés  de  l'acide   citrique 

\Ann.  Chim.  Phys.  (3),  t.  G7,  p.  129]. 


1863.  —  Recherches  sur  les  densités  de  vapeur  anormales  (domptes 
tendu»,  l.  56.  p.  900). 

-  Recherches  sur  ta  nature  des  gaz  contenus  dans  les  sucs  îles 

fruits  (Comptes  rendus,  t.  iS,  p.  495). 

1861,  —  Recherches  sur  la  respiration  des  fruits  (Comptes  rendus, 

..  3»,  p.  653). 

1864.  —  Recherches  sur  la  respiration  des  fleura  (Comptes  rendus, 
%.  M,  p.  1106). 

1864.  —  Recherches  sur  les  pétroles  d'Amérique,  par  MM.  Cahours  et 
Pelouxe  [Abu.  Chim.  Phja.  (3),  t.  70,  p.  5j. 

1864.  —  Recherches  sur  les  corps  isomères  [Ain.  Chim.  Phjs.  (3), 
t.  7»,  p.  411]. 

1865.  —  Recherches  sur   les   radicaux    sulfurés   (Comptes   rendus, 
L  66,  p.  6Ï0  et  11 47). 

1866.  —  Recherches   sur   les    densités  de  vapeur  (Comptes  rendus, 
t.  6»,  p.  14). 

Sar  l'action  physiologique  de  ls  niélhylaniline,  de  l'éthylaniliae,  de 

l'amylaniliae,  comparées  à  celle  de  l'aniline,  par  MM.  Gahours  et 

Jolyel  {Comptes  rendus,  t.  66,  p.  1131). 
Sur  l'action  physiologique  des  iodures  du  méthylstrychniutu  et  de 

l'éthylstryehnium,  par  MM.  Gahours   et    Jolyet  (Comptes    rendus, 

L  «7,  p.  904). 
Note  sar  un  travail  de  MM.  Grum  Brown  et  Fraser,  relatif  à  l'action 

physiologique  des  sels  de  méthylatrychnium  (Comptes  rendus,  t.  67, 

p.  1108). 
Sur  l'action  physiologique  de  l'élhylconine  et  de  l'iodure  de  diéthylco- 

niuin  comparée  à  celle  de  la  coaine,  par  MM.  Gahours,  Pélissard  cl 

Jolyet  (Comptes  rendus,  t.  66,  p.  149). 
Recherches  sur  l'action  physiologique  des  Btannéthyles  et  slannmé- 

thyles,  par  MM.  Cahours  et  Jolyet  (Comptes  rendus,  t.  68,  p.  1S76). 
Rapport  sur  les  travaux  de  M.  Houzeau,  relatifs  i  l'ozone  (Comptes 

rendus,  t.  76,  p.  369). 
Recherches  sur  de  nouveaux  dérivés  plaliniqucB  des  bases  phospho- 

rées,  par  MM.  Gahours  ot  Gai  (Comptes  rendus,  I.  ÏO,  p.  897). 
Recherches  sur  de  nouveaux   dérivés   de    la    triélhylphosphine,  par 

MM.  Gahours  et  Gai  {Comptes  rendus,  I.  ÎO,  p.  1880). 
Action  des  chlorures  de  platine,  de  palladium  el  d'or,  sur  les  phos- 

pliiues  et  les  aroines,  par  MM.  Gahours  et  Gai  (Comptes  rendus, 

t.  71,  p.  208). 
Sur  de  nouveaux  composés  résultant  do  l'union  de  l'acide  cyanique  et 

des  différents  éthers  oyaniques  avec  les  éthers  des  acides  amides  de 

la    série    aromatique,  par  MM.  Cahours  et  Gai  (Comptes  rendus, 

t.  7 1 ,  p.  462). 
Sur  de  nouveaux  dérivés  du  propyle  (Comptes  rendus,  t.  76,  p.  133. 

748  et  1383,  el  t.  77,  p.  745). 
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Sur  de  nom  eaux  dérivés  du  but  y  le  (Comptes  rendus,  t.  77,  p.  1403). 

Recherches  sur  les  sulflnes  (Comptes  rendus,  t.  80,  p.  1317). 

Sur  les  hydrocarbures  qui  prennent  naissance  dans  la  distillation  des 
acides  gras  bruts  on  présence  de  la  vapeur  d'eau  surchauffée,  par 
MM.  Cahours  et  Demarçay  (Comptes  rendus,  t.  80,  p.  1568). 

Sur  les  sulflnes  (Comptes  rendus,  t.  71,  p.  1163). 

Sur  l'action  réciproque  de  l'acide  oxalique  et  des  alcools  monoato- 
miques, par  MM.  Cahours  et  Demarçay  {Comptes  rendus,  t.  831, 
p.  688). 

Recherches  sur  les  eugénols  substitués  (Comptes  rendus,  t.  8£, 
p.  151  et  1195). 

Recherches  relatives  à  l'action  do  l'acide  oxalique  desséché  sur  les  al- 
cools primaires,  secondaires  et  terti.ures,  par  MM.  Cahours  et  De- 
marçay (Comptes  rendus,  t.  8G,  p.  991). 

Sur  les  ioduros  de  stannpropyle  (Comptes  rendus,  I.  88,  p.  125). 

Sur  un  nouveau  dérivé  de  la  nicotine,  par  MM.  Cahours  et  Étard 
(Comptes  rendus,  t.  88,  p.  999). 

Sur  les  stonnpropyles  et  les  isostannpropyles,  par  MM.  Cahours  et 
Demarçay  (Comptes  rendus,  t.  88,  p.  1112). 

Sur  les  acides  qui  prennent  naissance  lorsqu'on  distille  les  acides  bruts 
provenant  de  la  saponification  des  corps  gras  ncutros  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau  surchauffée,  par  MM.  Cahours  et  Demarçay 
(Comptes  rendus,  t.  89,  p.  331). 

Note  sur  les  acides  qui  prennent  naissance  lorsqu'on  redistille  les 
acides  gras  bruts  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  surchauffée,  par 
MM.  Cahours  et  Demarçay  (Comptes  rendus,  t.  90,  p.  156). 

Sur  de  nouveaux  dérivés  de  la  nicotiue,  par  MM.  Cahours  et  Étard 
(Comptes  rendus,  t.  90,  p.  275  et  1315). 

Sur  un  nouveau  dérivé  de  la  nicotine  obtenu  par  l'action  du  sélénium 
sur  cette  substance,  par  MM.  Cahours  et  Étard  (Comptes  rendus, 
t.  9*,  p.  1079). 

Sur  la  formation  do  deux  acides  dibasiques,  les  acides  subérique  et 
sébacique,  dans  la  distillation  des  acides  gras  bruts  au  milieu  d'un 
courant  de  vapeur  d'eau  surchauffée,  par  MM.  Cahours  et  Demarçay 
(Comptes  rendus,  t.  94,  p.  610). 


CONGRES  DE  NOMENCLATURE   CHIMIQUE 

(Genève  1892.' 


Les  règles  de  la  nomenclature  chimique  établies  à  la  fin  du 
siècle  dernier  par  Lavoisier  et  .Guy ton  de  Morveau  ne  s'appli- 
quaient qu'aux  composés  simples  formés  par  l'union  d'un  petit 
nombre  d'éléments  entre  eux;  elles  n'étaient  pas  susceptibles 
d'être  appliquées  aux  composés  organiques,  et  de  fait  ceux-ci  ont 
toujours  reçu  des  noms  spéciaux,  mémo  dans  les  cas  les  plus 
simples,  tels  que  celui  du  cyanogène  où  cette  nomenclature  aurait 
pu  leur  être  appliquée. 

La  notion  de  l'isomérie  fondée  sur  la  structure  des  corps  néces- 
sita une  nomenclature  spéciale  ;  on  considéra  dans  les  composés 
organiques  des  groupes  d'atomes,  les  radicaux  qui  permirent  de 
rattacher  les  corps  complexes  à  des  corps  plus  simples  ayant  une 
constitution  connue.  Jusqu'à  ces  dernières  années,  on  se  contentait 
ainsi  d'un  nom  mixte,  rattachant  le  composé  à  dénommer  à  un 
corps  plus  simple,  et  indiquant  les  changements  que  ce  dernier  à 
subis  par  l'adjonction  des  radicaux  qui  Pont  modifié. 

Ce  procédé  de  dénomination  des  composés  organiques  offrait  de 
nombreux  inconvénients  parmi  lesquels  nous  ne  relèverons  que 
celui-ci  :  à  un  même  corps  pouvaient  être  attribués  beaucoup  de 
noms  différents  suivant  qu'on  le  rattachait  à  tel  ou  tel  corps  fon- 
damental; ainsi,  pour  prendre  un  exemple  simple,  l'acide  tartrique 
CO«H-GH.OH-CH.OH-CO*H  pouvait  être  dénommé  :  acide  dioxy- 
succinique,  acide  oxymalique,  acide  glycoldicarboniquey  etc.,  sui- 
vant le  noyau  que  l'on  y  considérait;  inversement  les  noms  ainsi 
formés  n'étaient  pas  suffisants  pour  distinguer  les  divers  isomères. 

Frappée  de  ces  inconvénients,  la  commission  d'organisation  du 
congrès  de  chimie  de  Paris  en  1889  crut  devoir  mettre  à  son  ordre 
du  jour  c  Y  étude  des  réformes  à  apporter  à  la  nomenclature  en 
chimie  organique  ».  Le  congrès  discuta  quelques  points  de  ces 
réformes,  mais  il*  s'aperçut  bientôt  que  l'on  ne  pouvait  faire  œuvre 
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utile  qu'au  moyen  d'une  nomenclature  rationnelle  fondée  unique- 
ment sur  la  constitution  des  corps,  et  assignant  à  chacun  d'eux  un 
nom  unique.  C'était  là  une  œuvre  considérable  et  qui  demandait 
beaucoup  de  temps  et  d'efforts  pour  être  menée  à  bien  ;  aussi  le 
congrès  en  se  séparant,  constitua  une  commission  permanente 
chargée  de  discuter  les  bases  de  la  nouvelle  nomenclature  et  de 
préparer  un  rapport  qui  devait  de  nouveau  être  soumis  aux  déli- 
bérations du  congrès. 

Après  deux  années  d'études,  après  avoir  imprimé  puis  modifié 
à  plusieurs  reprises  les  rapports  qu'elle  présentait,  la  commission 
crut  son  œuvre  assez  avancée  et  provoqua  la  réunion  du  congrès 
qui  eut  lieu  à  Genève  au  mois  d'avril  1892.  Dans  les  huit  séances 
qui  y  eurent  lieu,  on  put  adopter  les  bases  de  la  nouvelle  nomen- 
clature qui  sont  indiquées  dans  les  soixante-deux  paragraphes  que 
nous  reproduisons  plus  bas.  Toutefois  l'œuvre  n'est  pas  encore 
complète  ;  on  n'a  pu  encore  adopter  la  nomenclature  des  corps  à 
fonctions  multiples,  ni  des  noyaux  renfermant  des  corps  autres 
que  le  carbone;  mais  ces  questions  accessoire^,  actuellement  à 
l'étude,  découleront  fatalement  des  règles  adoptées  jusqu'à  présent. 
Ces  questions  ainsi  réservées  seront  soumises  à  la  discussion 
dans  une  prochaine  réunion  du  congrès. 

Résolutions  prises  par  la  commission  Internationale  pour  la  ré- 
forme de  la  nomenclature  chimique  (réunie  à  Genève  du  19  au 
22  avril  1892). 

1.  A  côté  des  procédés  habituels  de  nomenclature,  il  sera 
établi  pour  chaque  composé  organique  un  nom  officiel  permettant 
de  le  retrouver  sous  une  rubrique  unique  dans  les  tables  et  dic- 
tionnaires. 

La  Commission  exprime  le  vœu  que  les  auteurs  prennent  l'ha- 
bitude de  mentionner  dans  leurs  mémoires,  entre  parenthèses,  le 
nom  officiel  à  côté  du  nom  choisi  par  eux. 

2.  On  décide  de  ne  s'occuper,  pour  le  moment,  que  de  la  nomen- 
clature des  composés  de  constitution  connue,  et  de  remettre  à 
plus  tard  la  question  des  corps  de  constitution  inconnue. 

I.  —  Hydrocarbures 

8.  La  désinence  -ane  est  adoptée  pour  tous  les  hydrocarbures 
saturés. 

4.  Les  noms  actuels  des  quatre  premiers  hydrocarbures  nor- 
maux  saturés  (méthane,  éthane,  propane,  butane)  sont  conservés  ; 
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on  emploiera  les  noms  lires  ries  nombres  grecs  pour  ceux  qui  ont 
fins  de  quatre  alomes  de  carbone. 

5.  Les  hydrocarbures  à  chaîne  arborescente  sont  regardés 
comme  dérivés  des  hydrocarbures  normaux,  el  on  rapportera  leur 
nom  à  hi  chaîne  normale  la  plus  longue  qu'on  puisse  établir  dans 
leur  formule,  eu  y  ajoutant   la  désigna  lion  des  chaînes  latérales. 


G.  Lorsqu'un  radical  hydroearboné  est  introduit  dans  une 
chaîne  latérale,  on  emploiera  mvlho- ,  vlho-,  etc.,  au  lien  de 
mvthyt-,  èlltyl-,  préfixes  réservés  pour  les  cas  où  la  substitution 
se  fait  dans  lu  chaîne  principale. 

*-CHMÎH*N 

7.  La  position  des  chaînes  latérales  sera  désignée  par  des 
chiffres  indiquant  auquel  des  atomes  de  carbone  do  la  chaîne 
principale  elles  sont  attachées.  Le  numérotage  partira  de  l'extré- 
mité de  la  chaîne  principale  la  plus  rapprochée  d'une  chaîne  laté- 
rale. Dans  le  cas  où  les  deux  chaînes  latérales  les  plus  voisines 
■les  extrémités  seraient  placées  symétriquement,  la  plus  simple 
décidera  du  choix. 


CÏI'-CHK   0)     !•)       W 
-,..,>CH-CH'-CH3- 


JSL  JBBL, 

^CÏÏ-CH'-tiTi'-6'i»    Môthyle-J-hexane. 


CH'-CH*,    01    JW    XH'-CH- 


tël'C 


Méthyle  -3-éthyle  -i-hexana. 


8.  Les  alomes  de  carbone  d'une  chaîne  latérale  seront  désignés 
par  le  même  chiffre  que  l'atome  de  carbone  auquel  la  chaîne  est 
attachée.  Ils  porteront  un  indice  qui  fixera  leur  rang  dans  la 
chaîne  latérale  en  partant  du  point  d'attache. 


^CH-CH'-CH-UH'-CH'-CHî 
CHs/  ■    I 


watt 


9.  Dans  le  cas  de  deux  chaînes  latérales  attachées  au  même 
atome  de  carbone,  l'ordre  dans  lequel  ces  chaînes  seront  énoncées 
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correspondra  à  leur  ordre  de  complication,  et  les  indices  de  la 
plus  simple  seront  accentués. 

10.  Le  même  mode  de  numérotage  est  adopté  pour  les  chaînes 
latérales  reliées  à  des  chaînes  fermées. 

11.  Dans  les  hydrocarbures  non  saturés  à  chaîne  ouverte  pos- 
sédant une  seule  double  liaison,  on  remplacera  la  terminaison 
-ane  de  l'hydrocarbure  saturé  correspondant  par  la  terminaison 
-ène  ;  s'il  y  a  deux  doubles  liaisons,  on  terminera  en  -diène,  s'il  y 
en  a  trois  en  -triène,  etc. 

CH2=GH2         Éthène. 
CH2=C=CH*    Propadièno. 

12.  Les  noms  des  hydrocarbures  à  triple  liaison  se  termineront 
pareillement  en  -inef  -dune,  -triine. 

CUsCH  Éthino. 

CHsC-CH*-CH2-C=CH    Hexadiiue. 

13.  S'il  y  a  simultanément  des  doubles  et  triples  liaisons,  on 
emploiera  les  désinences  -énine,  -diénine,  etc. 

14 .  Les  hydrocarbures  non  saturés  seront  numérotés  comme 
les  hydrocarbures  saturés  correspondants.  Dans  le  cas  d'ambi- 
guïté ou  d'absence  de  chnine  latérale,  ou  placera  le  n°  1  au  carbone 
terminal  le  plus  rapproché  de  la  liaison  de  Tordre  le  plus  élevé. 

OHK   CD     »)      (*)      (5) 
^GH-CHMJH^CHa 
CH3/ 

m     (*)    (3)       (4)       (5) 

CH=C-CH2-CH=CII2 

15.  Si  cela  est  nécessaire,  la  place  de  la  double  ou  triple 
liaison  sera  indiquée  par  le  numéro  du  premier  atome  de  carbone 
sur  lequel  elle  s'appuie. 

GH2r:CH-GH2-CH3    Butène  1. 
CH3-CH=CH-CH3     Butène  2. 

16.  Les  hydrocarbures  saturés  à  chaîne  fermée  prendront  les 
noms  des  hydrocarbures  saturés  correspondants  de  la  série  grasse 
précédés  du  préfixe  cyclo-  (cyclohexane  pour  hexamélhylène). 

19.  Le  numérotage  des  hydrocarbures  est  conservé  pour  tous 
leurs  produits  de  substitution. 

II.  —  Fonctions 

18.  On  donnera  aux  alcools  et  phénols  le  nom  de  l'hydrocarbure 
dont  ils  dérivent,  suivi  du  suffixe  -ol  (méthanol,  penténol). 
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19.  Quand  on  a  affaire  &  des  alcools  ou  à  des  phénols  polyato- 
miques,  on  intercalera,  entre  le  nom  de  1'bydrocnrbure  fonda- 
mental et  le  suffixe,  une  des  particules  di,  tit,  titra,  indiquant 
l'atomicité  (propane-triol  pour  glycérine,  hexane-hexol  pour  man- 
ni  le). 

20.  Le  nom  de  mercaplau  est  abandonné  et  celle  fonction  ex- 
primée par  le  suffixe  -iltiol  (éthane-thiol). 

21 .  Les  éthers-oxydes  seront  désignés  par  les  noms  des  hydro- 
carbures qui  les  composent,  reliés  par  la  particule  oxy-  (décision 
provisoire) - 

C*H»-0-C»Hs    Penlone-oxy-cthane. 
C*HM>CIP       Beozène-oxy-mclhsuc. 

22.  Les  sulfures  seront  désignés  de  même  par  la  syllabe  tliîo-, 
les  di  sulfure  s  par  -dithio-,  les  sultanes  par  -sullone-  (décision 
provisoire). 

Oll*-S-C*H*        Bausëiie-thio-éthaoe. 
<:qi*-S-S-C6Hs    Benièno-dithio-bemène. 
OW-aBMTSI    ftenEène-suIfone-benKèue. 

28.  Les  aldéhydes  seront  caractérisées  par  le  suffixe  -al,  ajouté 
■u  nom  de  l'hydrocarbure  dont  elles  dérivent  :  les  aldéhydes  sul- 
furées par  le  suffixe  -ihinl. 

HCOH  Méthane]. 

CH'-CSIl     Éthaae-lhial. 

24.  Les  cétones  recevront  la  désinence  -onc. 

CHP-CO-CH*  Propanone. 

CH*-CO-CH'-CH»-CrP    Pentanone  2. 

Les  dicétones,  tricétones,  thiocétones  seront  désignées  par  les 
suffixes  -dione,  -trione,  -thione. 

25.  La  nomenclature  actuelle  des  quinones  est  conservée. 

26.  l,e  nom  des  acides  monobasiques  de  la  série  grasse  est  tiré 
de  celui  de  l'hydrocarbure  correspondant  suivi  du  suffixe  -oïqm, 
On  désignera  de  même  les  acides  polybasiques  par  les  terminai- 
sons ■dioîqae,  -trioïque,  -télroïque. 

CHMXmi  Acide  éthanofque. 

COU1-CHî-CH»-C03H     Acide  butana-dioTiue. 

27.  Dans  les  acides  de  la  série  grasse,  le  carboxyle  sera  consi- 
déré comme  faisant  partie  intégrante  du  squelette  de  carbone. 

28.  Les  acides  dans  lesquels  un  ou  deux  atomes  de  soufre 


XVIÏI     BULLETIN   DE   LA   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE   DE   PARIS. 

remplacent  autant  d'atomes  d'oxygène  du  carboxyle  seront  dé- 
nommés comme  suit  :  le  soufre  simplement  lié  à  1  atome  de  car- 
bone sera  désigné  par  tliiol;  si  la  liaison  est  double,  on  emploiera 
la  particule  -thione-. 

CtP-CO-SH    Acide  éthane-thiolique. 
CH3-CS-OH    Acide  élhane-thionique. 
CH'-CS-SH     Acide  éthane-thione-thiolique. 

29.  Dans  les  acides  monobasiques  dont  le  squelette  de  carbone 
correspond  à  une  chaîne  normale  ou  symétrique,  le  carbone  du 
carboxyle  porte  le  n°  1.  Dans  les  autres  cas,  on  conserve  le  numé- 
rotage de  Thydrocarbure  correspondant. 

CFPv    (*)     l»)         (4) 
GH3/CH  °2H 

30.  On  conserve  les  conventions  actuelles  pour  les  sels  et  les 
éthers  composés, 

31.  Les  anhydrides  d'acides  conservent  leur  mode  actuel  de 
désignation  d'après  les  noms  des  acides  correspondants  (anhydride 
éthanoïque). 

32.  Les  lactones  seront  désignées  par  le  suffixe  -olidc.  La  po- 
sition occupée,  dans  la  chaîne  principale,  par  l'oxygène  alcoolique 
par  rapport  au  carbonyle,  pourra  être  exprimée  par  les  lettres 
grecques  a,  p,  y,  8,  à  côté  du  numérotage  habituel. 

0 Ç°  Pentanolide  1,  4 

CH3-CH-CHM2H3    ou  T-Pent«n<>lide  *>  4- 

* 

Les  acides  lactoniques  dérivant  d'acides  bibasiques  seront  nom- 
més comme  les  lactones  dont  ils  dérivent,  en  ajoutant  le  suffixe 
-oïquo. 


0 CO 

CO^H-CH-dP-CH* 


|  I         Acide  pentanolidoïque  1,  4. 
-CF~ 


#3.  Aminés.  —  Pas  de  changement  pour  les  ammoniaques  com- 
posées (éthylamine,  éthylméthylamine,  éthène-diamine).  Lorsque 
le  groupe  AzH*  sera  considéré  comme  groupe  substituant,  il  sera 
exprimé  par  le  préfixe  amino-. 

AzH2-CH3-COW    Acide  aminoéthanoïque. 
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Les  corps  où  le  groupe  bivalent  AzH  Terme  une  chaîne  composée 
île  radicaux  positifs,  seront  appelés  -inunes. 


La  Commission  propose  de  nommer  le  groupe  AzH'  aniigriic,  et 
le  groupe  AzH  imigène. 

34.  La  nomenclature  en  usage  pour  les  phosphines,  arsines, 
stibines,  sullines,  est  conservée. 

35.  Les  composés  dérivant  de  {'hydroxylnmiue  par  remplace- 
ment de  l'hydrogène  de  l'hydroxyle,  seront  désignés  par  le  suffixe 
-hrdroiylamin  e . 

G>H*-U-AmIP    Élbylbydroxy  lamine. 

Ijfls  oximes  seront  dénommées  en  ajoutant  le  suffixe  -ozime  au 
nom  de  l'hydrocarbure  correspondant. 

CH3-GHï-CH,-CH  =  Ai()H     BuUnoxime  1. 
CH3-CH1-G(AiOH)-GHl        Bulauoxime  l. 

96 .  Les  noms  d'amidea,  imidea,  aaUdoximes,  sont  conservé». 

QHMX>-AiHî  Éthanamide. 

AzH»-nO-GHa-CIla-CO"AiH'  Bufane-diaroide. 

A«H>-CO-CHï-GHî-COiH  Acide  bulane-amidoïque. 
CH*-CO. 

CHï-Co/ 

*AzOH 
CW-Of  Elhanemidoxime. 

NAaH» 

37.  Le  terme  générique  urée  est  conservé.  On  l'emploiera 
comme  suffixe  pour  les  dérivés  alcooliques  de  l'urée,  tandis  que 
les  dérivés  par  substitution  acide  seront  les  uréides. 

Les  corps  dérivant  de  deux  molécules  d'urée  seront  désignés 
par  les  suffixes  diurée,  diuréide.  Les  uréides  acides  prendront  le 
nom  d'acides  aréiques.  On  rejettera  les  désinences  uramique  et 
urique. 

38.  Amhiines.  —  Ce  suffixe  est  conservé. 

*AiH      , 
CHa-Cf  Ethanamidiae. 

nAkHî 

39.  Le  terme  générique  guanidiae  est  conservé,  mais  différentes 


>AiH  Bulanimide. 
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guanidines  seront  nommées  comme  dérivés  substitués  de  la  dia- 
midocarbo-imidine. 

40.  Bétaïne.  —  Suffixe  -taïne. 

(CH^Az— 0 

I        I        Ethanoyllriméthyllaïne. 
CHMX) 

41.  Nilriles.  —  Pour  les  dérivés  de  la  série  grasse,  où  le 
groupe  CAz  fait  partie  de  la  chaîne  principale,  on  fera  suivre  le 
nom  de  l'hydrocarbure  du  suffixe  -nitrile. 

CH^-CAz    Éthane-nitrile. 

La  question  est  laissée  en  suspens  pour  le  cas  où  ce  groupe  fait 
partie  dune  chaîne  latérale. 
Dans  la  série  aromatique,  on  adopte  le  préfixe  cyano-, 

C6H5-CAz    Cyanobenzèno. 

42.  Carby lamine  s.  —  La  nomenclature  est  conservée. 
48.  Ethcrs  isocyaniques.  —  Suffixe  -carbonimide. 

CO=Az-C2H*    Éthylcarbonimide. 
CS=Az-C2H5    Éthylthione-carbouimide. 

44.  Cyanates.  —  Ce  nom  est  réservé  aux  éthers  véritables  qui, 
par  saponification,  fournissent  l'acide  cyanique  ou  ses  produits 
d'hydratation.  On  remplacera  le  nom  de  sulfocyanate  par  celui  de 
thiocyanate. 

45.  Dérivés  nitrés.  —  Rien  à  changer  à  la  nomenclature  ac- 
tuelle. 

46.  Dérivés  azoïques.  — Les  dénominations  azo,  diazo,  bydrazo, 
azoxy,  sont  conservées,  mais  le  mode  dénonciation  de  ces  com- 
posés est  modifié  comme  suit  : 

C6H5-Az2Cl  Chlorure  de  diazobenzène. 

C6H5-Az2-C6H5  Beazène-azo-  benzène 

C6H5-Az2-C6H*-Az2-C6H5    Benzène-azo-benzène-azo-benzène. 

47 .  Les  hydrazines  symétriques  sont  considérées  comme  déri- 
vés hydrazoïques  et  dénommées  comme  tels.  Les  hydrazines  asy- 
métriques sont  désignées  par  les  noms  des  radicaux  qu'elles  ren- 
ferment, suivis  du  suffixe  -hydrazine. 

C6H5-Azli-AzH-GH3     Benzène-hydrazo-méthanc. 

C6H5 
q,,3>Az-AzU2  Phénylméthylliydrjzine. 

CH3-C«H*-AzH-AzIi2    Méthophénylhydraziae. 
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48.  Le  nom  des  hydrazones  est  formé  en  remplaçant  la  termi- 
naison -al  ou  -one  des  aldéhydes  et  des  cétones  par  le  suffixe 
-hydrazene. 

CH3-CH2-CH=Àz-ÀzH-C«H5    Propanhydrazone  1. 
qU3>C=Az-AzH-G«H5  Propanhydrazone  2. 

Le  terme  tfosazone  est  remplacé  par  celui  de  dihydrazone. 

49.  Une  discussion  plus  approfondie  sur  la  nomenclature  des 
composés  à  fonction  complexe  est  ajournée,  et  l'étude  de  cette 
question  est  renvoyée  à  la  Commission  internationale  pour  qu'elle 
prépare  sur  ce  point  un  projet  qui  sera  soumis  à  un  prochain 
Congrès.  La  Commission  devra  chercher  à  concilier  les  exigences 
de  la  nomenclature  parlée  avec  celles  d'une  terminologie  applicable 
aux  dictionnaires. 

III.  —  Radicaux. 

50.  Les  noms  des  radicaux  monovalents  dérivant  des  hydro- 
carbures par  élimination  d'un  atome  d'hydrogène  sont  terminés  en 
-y le.  Cette  désinence  remplace  la  terminaison  -ane  pour  les  radi- 
caux des  hydrocarbures  saturés  ;  elle  est  ajoutée  au  nom  complet 
de  Thydrocarbure  lorsque  celui-ci  n'est  pas  saturé. 

CH3-CH3-    Élhyle. 
CH2=CH-    Éthényle. 
CHsC-         Élhinyle. 

51.  Les  radicaux  à  fonction  alcoolique,  c'est-à-dire  ceux  qui 
dérivent  des  alcools  par  enlèvement  d'un  atome  d'hydrogène  uni 
directement  au  carbone,  sont  nommés  en  ajoutant  -ol  au  radical 
de  l'hydrocarbure  correspondant. 

-CH2-CH*OH    Éthylol. 
-CH=CHOH      Élhénylol. 

52.  Les  radicaux  des  aldéhydes  sont  nommés  comme  ceux  des 
alcools  en  remplaçant  -ol  par  -a/. 

-CH2-COH    Éthylal. 

53.  Les  radicaux  dés  acides  qui  ont  conservé  la  fonction  acide, 
c'est-à-dire  qui  dérivent  de  l'acide  correspondant  par  élimination 
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d'un  atome  d'hydrogène  lié  au  carbone,  sont  dénommés  de  même 
en  remplaçant  -ol  par  -oïque. 

-CH2-COOH     Éthyloïque. 

Ceux,  au  contraire,  qui  dérivent  de  l'acide  par  enlèvement  de 
Toxhydrile  carboxylique,  sont  dénommés  en  transformant  la  ter- 
minaison -oïque  de  l'acide  par  -oyle. 

CH3-CO-    Éthanoyle. 

54.  Lorsque  deux  radicaux  sont  unis  au  même  atome,  le  plus 
compliqué  est  énoncé  le  premier  (phényléthylhydrazino,  pentyl- 
mélhy  lamine). 

IV.  —  Série  aromatique. 

55.  Dans  les  dérivés  aromatiques  et  dans  tous  les  corps  renfer- 
mant une  chaîne  fermée,  toutes  les  chaînes  latérales  seront  consi- 
dérées comme  des  groupes  substituants. 

C°H5-CHO  Benzène-méthylal. 

CW-CHMaTOH  Benzène-éthylol. 

C6H5-C03H  Acide  benzène-carbonique  (ou  -carboxylique). 

G5H3Az(C02H)2  Acide  pyridine-dicarbonique  (ou  -dicarboxylique). 

(les  exigences  de  la  langue  décideront  du  choix  entre  ces  deux 
dernières  expressions). 

56.  Les  atomes  de  carbone  du  noyau  benzénique,  et  les  chaînes 
latérales  qui  s'y  rattachent,  sont  numérotés  de  1  à  6. 

57.  Dans  un  dérivé  polysubstitué  du  benzène,  on  attribuera 
l'indice  1  au  groupe  substituant  dans  lequel  l'atome  lié  directement 
au  noyau  a  le  poids  atomique  le  moins  élevé. 

58.  La  place  1  étant  ainsi  fixée,  on  énoncera  successivement 
les  indices  des  groupes  en  suivant  Tordre  des  poids  croissants  des 
atomes  directement  liés  au  noyau.  En  cas  d'identité  de  deux  atomes 
liés  au  noyau,  on  considérera  les  autres  atomes  du  groupe  en  les 
classant  suivant  Tordre  des  poids  atomiques. 

Dans  le  cas  où  il  existe  plusieurs  chaînes  latérales,  on  placera  en 
première  ligne  celles  qui  ne  renferment  qu'un  seul  atome  de  car- 
bone. Pour  classer  ces  chaiues  entre  elles,  on  considérera  si  elles 
dérivent  du  groupe  GH3  par  remplacement  de  1,  2  ou  3  atomes 
d'hydrogène,  et,  dons  chacune  de  ces  catégories,  la  modification 
qui  entraînera  le  inoindre  accroissement  du  poids  moléculaire 
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passera  la  première  ;  les  chaînes  à  plusieurs  atomes  de  carbone 
seront  classées  entre  elles  d'une  manière  analogue. 


CH3 

I 

16      2] 


\y 


-CH^OH 
CH3 


ClP-AzH* 

I 

A\ 

**J-CH20H 


GH^OH 

à 

K^I-C02H 


à 


w 

16      il 


C«H* 
I 

6     il 


5      8 

w 


-CH2-CO*H 


CH3 
I 

AiCP-ig     ji-OG  H     Acide  méthyle-oxy-éthoxy-nitro-beuzène- 
|5     3l_co2H  carbonique  1.8.6.4.2. 

X 

59.  Quand  le  même  groupe  substituant  se  répétera  plusieurs 
fois,  on  adoptera,  pour  lui  attribuer  l'indice  1,  celui  qui  donnera 
au  groupe  d'espèce  différente  énoncé  ensuite  l'indice  le  moins 
élevé. 


-CH3 


Aminodiméthylbenzèno  1.3.4. 


M* 


60.  Lorsque  deux  noyaux  benzéniques  seront  liés  directement 
ou  indirectement,  les  indices  du  noyau  énoncé  le  dernier  seront 
accentués. 

6        3        6'  4'    NaPhtylPhéDy1amine  2>  i'« 

61.  La  discussion  sur  la  nomenclature  des  corps  renfermant 
des  chaînes  fermées  non  saturées  est  ajournée  jusqu'au  moment 
où  la  publication  des  idées  de  M.  Armstrong  sur  ce  sujet  aura 
permis  à  la  Commission  de  les  comparer  avec  les  propositions  de 
M.  Bouveault. 
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62.  La  Commission  invite  les  rédacteurs  des  grands  journaux 
chimiques  à  s'entendre  sur  l'application  des  principes  qu'elle  a 
adoptés. 


Membres  de  la  Commission  présents  au  Congrès  : 

MM.  Armstrong  (Londres),  Arnaud  (Paris),  von  Baeyer  (Munich), 
Barbier  (Lyon),  Béhal  (Paris),  L.  Bouveault  (Paris),  Cannizzaro 
(Rome),  Cazeneuve  (Lyon),  A.  Combes  (Paris),  Cossa  (Turin), 
Delacre  (Gand),  Fileti  (Turin),  Emile  Fischer  (Wùrzbourg),  Fran- 
chimont  (Lcide),  C.  Friedel  (Paris),  Gladstone  (Londres),  Grœbe 
(Genève),  Guye  (Genève),  Haller  (Nancy),  M.  Hanriot  (Paris), 
Hantzsch  (Zurich),  Istrati  (Bucarest),  Le  Bel  (Paris),  Lieben 
(Vienne),  Maquenne  (Paris),  von  Meyer  (Leipzig),  Monnier  (Ge- 
nève), Nietzki  (Baie),  Noelting  (Mulhouse),  Paterno  (Païenne), 
Amé  Piclet  (Genève),  Ramsay  (Londres),  Skraup  (Graz),  Tiemann 
(Berlin). 

Membres  de  la  Commission  qui  se  sont  excusés  de  ne  pouvoir 

assister  au  Congrès  : 

MM.  Athanasesco  (Bucarest),  Balbiano  (Rome),  Bauer  (Vienne), 
Beilstein  (Saint-Pétersbourg),  Bonkowski-Bey  (Constanlinople), 
Calderon  (Madrid),  Ciamician  (Bologne),  Cleve  (Upsala),  Crookes 
(Londres),  Dewar  (Cambridge),  van  Dorp  (Amsterdam),  Ferreira 
de  Silva  (Porto),  Frankland  (Londres),  A.  Gautier  (Paris),  Golds- 
chmiedt  (Prague),  E  Grimaux  (Paris),  Henry  (Louvain),  A.-W. 
v.  Hofmann  (Berlin),  Hoogewerff  (Delft),  Ladenburg  (Breslau), 
Liebermann  (Berlin),  Lippmann  (Vienne),  Lobry  de  Bruyn 
(Amsterdam),  Lourenço  (Lisbonne),  Menschutkin  (Saint-Péters- 
bourg), Mendelejeff  (Saint-Pétersbourg),  V.  Meyer  (Heidelberg), 
Oslwald  (Leipzig),  Piccard  (Bâle),  Pinner  (Berlin),  Raoult  (Gre- 
noble), Remsen  (Baltimore),  Roscoe  (Manchester),  Schutzenberger 
(Paris),  Thorpe  (Londres),  Volhard  (Halle),  Witt  (Berlin). 
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Membres  An  Conseil  non  résidants  t 


MM.  RAOULT.  OESCHNER  DE  CONINCK,  CAZENEUVK 


LISTE    ALPHABÉTIQUE 


DES 


MEMBRES  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 

DE     PARIS    (1). 
(1892) 

Siège  de  la  Société  t  Rae  de  Rennes,  <1<1. 

\  HÔTEL    DR    LA    80CIKTE   d'eNCOUHAGEMENT.  ) 

MEMBRES    DONATEURS  (2) 


Date  ^c_pw*_»~ 

de 
rodaiiftion. 

1808.       Silva  (R.  I).),  a  légué  à  la  Société  chimique  sa  bibliothèque 
et  tous  ses  biens. 

1889.      Àlvergniat,  10,  rue  de  la  Sorbonne 1  part. 

1880.      Armet-de-Lisle,  manufacturier,  18,  rue  Malher 1    — 

1880.      Chambre  syndicale  des  produits  chimiques,  place  des 

Vosges,  9 — 

1880.      Compagnie  des  chemins  de  fer  du  Midi,  54,  boulevard 

Ilaussmann ....  2  parts. 

Compagnie  des  forges  de  C bâti  11  on  et  de  Commentry, 

19,  rue  de  La  Rochefoucaud 

1880.      Compagnie  de  Saint-Gobain,  18,  rue  Bergère 1   part. 

1880.      Compagnie  des  salins  dn  Midi,  84,  rue  de  la  Victoire  .  .         — 

1880.      Dalsace,  manufacturier,  0,  rue  Rougemont — 

1880.      Desmaxures,  manufacturier,  47,  rue  de  Berlin — 

1880.      Dollfus  (Eugène),  à  Mulhouse  (Alsace) - 

1880.      Eichthal  (A.  d'),  banquier,  42,  rue  des  Mathurins — 

1887.      Fontaine,  18,  rue  Monsieur-le- Prince,  à  Paris — 

1880.      Oibert,  de  la  maison  Armet-de-Lisle,  18,  rue  Malher.  .   .  — 

1880.      Grenet,  de  la  maison  Armet-de-Lisle,  11,  rue  Portalis.  .  . 
1880.      Guimet,  manufacturier,  à  Fieurieux-sur-Saône  (Rhône).  .  — 

1880.      Guniburg  (baron  Horace  de),  7,  rue  de  Tiléttt — 

(1)  MM.  les  membres  sont  instamment  priés  de  donner  connaissance  à 
l'éditeur  du  Bulletin  des  changements  survenus  dans  les  adresses.  (Affran- 
chir.) 

(2)  Sont  membres  donateurs  de  la  Société  chimique,  toutes  les  personne* 
qui  souscrivent  une  ou  plusieurs  parts  de  mille  francs.  Les  membres  dona- 
teurs jouissent  à  perpétuité  de  tous  les  avantages  assurés  aux  membres 
titulaires. 
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1880.      Gunabur?  (baron  Ury  <*«)>  7,  rue  de  Tileitl 1  part. 

1880.  Hachette,  libraire-éditeur,  70,  boulevard  Saint-Germain.  .  — 

1881 .  Hantach,  LuUcher  et  C**,  banquiers,  20,  rue  Le  Peletier.  — 
1892.      Holtxer  (Marcel),  19,  rue  de  la  Faisauderie,  Paris.   .  1   part. 
1880.      Knhlmann  (Frédéric),  manufacturier  à  Lille  (Nord),  (décédé).  — 
1880.      Masson  (Georges),  libraire-éditeur,  120,  boulevard  Saint- 
Germain — 

1880.      Manier,  manufacturier,  député  de  Seine-et-Oise,  5,  avenue 

Van-Dyck  (décédé) 5  parts 

1880.       Pecbiney  et  Cic,  manufacturiers  à  Salindres  iiiaruj  ....  1   part. 

1880.  Poirrier,  manufacturier  à  Saint-Denis,  106,  rue  Lafayette.  5  parts. 
1887.       Poulenc  frères,  manufacturiers,  92,  rue  Vieille-du-Temple.  1   part. 

1881.  Rigaut  et  Cbapoteau ,  8,  rue  Vivienne — 

1881.      Schaeffer  ^Gustave),  manufacturier  à  Dornacb  \ Alsace)  .   .  — 
1880.      Solvay  et  C",  manufacturiers,  34,  rue  du  Prince-Royal,  à 

Bruxelles  (Belgique) — 

1875.       Suilliot  (H.),  président  de  la  Chambre  syndicale  des  produits 
chimiques,  21,  rue  Sainte-Croix-de-la-Bretoonorie.  ... 


SOUSCRIPTEURS     PERPÉTUELS  il) 

1878.  Ador  (Emile),  9,  rue  du  Stand,  à  Genève  (Suisse). 
1881 .      André  (Gustave),  9,  rue  Coëtlogon,  Paris. 

1888.  Arata  (le  Dr  Pedro  N.),  director  de  la  ofticina  quimica  y  prof  es  or 
de  quimica  à  la  Faculté  de  Médecine  de  Buenos-Ayres,  2261,  rue. 
Rivadavia.  à  Buenos-Ayres  (République  Argentine). 

I80U.  Armand,  aux  <oins  de  M.  Gauthier,  de  Moscou,  chez  M.  Mellier, 
Paris. 

lfc«4.  Art  h  ;<!.),  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté  des  science,  à 
Nancy    Meurthe-et-Moselle!. 

1887.  Aubergier,  professeur  à  la  Faculté  de  Clermont-Ferraud  Puy-de- 
Dôme). 

1800.       Bardy,  D,  rue  Cauibon,  Paris. 

1868.       Baubigny,  1,  me  Legoff,  Paris. 

18ti3.      Beckers,  à  Tuttschin  (Podolie). 

1&*6.  Bert  de  Lamarre,  analyste-chimiste  et  manufacturier,  aux  iiarbade- 
■  Antilles  anglaises). 

l^OG.       Bolton  ^Carrington),  l'niversily  Club,  New-York  Cit\ ,  L*.  S.  A. 

1859.       Berthelot,  sénateur,  membre  de  l'institut,  :*,  rue  Ma/.arine,  Pan>. 

1874.       Bordet  (Lucien),  181,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 

I8u8.  Bouchardat  (Gustave),  agrégé  a  la  Faculté  de  médecine  de  Paris», 
108,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 

1879.  Bourgeois  (Léon),  répétiteur  à  l'Ecole  polytechnique,   I,  rue  Gardi- 

nal-Lemoine,  Paris. 

1)  Tout   membre    de   la  Société  devient  souscripteur  perpétuel  en  versaul 
une  somme  de  400  francs. 
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1897.      Bourgoin,  directeur  de  la  Pharmacie  centrale,  47,  quai  de  la  Tour- 
nelle,  Paria. 

1858.  Caventou  (Eugène),  membre  de  l'Académie  de  médecine,  11,  rue  des 

Saints-Pères,  Paria. 
1873.      Chandler  (C.-F.),  Col urabia -Collège,  eaat  49*  aireet,  4*  avenue,  à 

New- York  (États-Unis). 
1873.      Ghatin  (D' Joannès),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences, 

147,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 
1881.      Cloèx  (Charles),  répétiteur  à  l'École  polytechnique,  9,  rue  Guy-de-la- 

Brosse,  Paris. 

1878.  Colby  (Ch.  de),  School  of  mines,  Columbia-College,  east  49*  stroet, 

4tk  avenue,  à  New-York  (États-Unis). 

1871.  Coppet  (de),  41,  boulevard  Dubouchage,  à  Nice  (Alpes-Maritimes). 

1880.  Delattre  (Charles),  18,  rue  Visconti,  Paris. 

1873.  Damarçay  (E.),  75,  rue  de  Courcelles,  Paria. 

1804.  Dewalque,  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 

18b7.  Dupré  (Anatole),  23,  quai  Saint-Michel,  Paris. 

1879.  Fauconnier  (Ad.),  36,  boulevard  des  Invalides,  Paris. 

1859.  Friedel  (Ch.),  membre  de  l'Institut,  9,  rue  Michèle! ,  Paris. 
1862.  Gai   (H.),  professeur  à  l'École   polytechnique,  11  quai  Conti,  Paris. 

1880.  Gayon  (0.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  directeur  de   la 

Station  agronomique,  41,  rue  Permentade,  Bordeaux  (Gironde). 
1890.      Genth,  professeur  à  l'Université  de  Philadelphie. 
1884.      Garnei  (D.),  18,  rue  Saint-Suipice,  Paris. 
1873.      Gillet  (Fr.),  manufacturier,  à  Izieux,  par  Saint-Chamont  (Loire). 
1879.      Girard  (Ch.),  directeur  du  Laboratoire  municipal,  7,  rue  du  Bellay, 

Paris. 
18S3.      Godefroy  (l'abbé),  175,  rue  de  Vaugirard,  Paris. 

1876.  Gorgeu  (Alex.),  11,  rue  Guénégaud,  Paris. 

1881.  Grisou   (Charles),  fabricant   de   produits   chimiques,  90,   rue  des 

Fopsés-Saint-Jar.ques,  Paris. 
1883.      Gramont  (A.  de),  licencié  es  sciences  physiques,  au  Vignal,  à    Pau 
(Ba9ses-Pyrénées),  et  81,  rue  de  Lille,  Paris. 

1877.  Grawiti  (Sam.),  19,  boulevard  de  Nogent,  à  Fontenay-aous-Bois. 
1870.      Grosheinti  (Henri),  maison  Scheurer-Rott  et  Ci#,  à  Thann  (Alsace). 

1878.  Groves  (Charles-E.),  secrétaire  de  l'Institut  chimique  de   Londres, 

352,  Kennington  Road,  à  Londres,  S.  R.  (Angleterre). 

1879.  Guerlain  (Aimé),  15,  rue  de  la  Paix,  Paris. 
1879.      Guerlain  (Gabriel),  19,  rue  Legendre,  Paris. 

18ô2.      Guignet,  chargé  de  cours  au  Muséum  d'histoire  naturelle,  42,  ave- 
nue des  Gobelins,  Paris. 
1859.      Guillaumet,  27,  quai  National,  à  Suresnos  (Seine). 

1876.  Haller,  professeur  à  In  Faculté  des  sciences,  7,  rue  de  la  Verrerie, 

à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1873.      Hanriot  (Maurice),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine, 

1877.  Houdard,  négociant  en  vins,  7,  avenue  de  la  République,  Paris. 

secrétaire  général  de  la  Société,  4,  rue  Monsieur-le-Prince,  Paris. 
1^62.      Henry  (Louis),  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 
1X81.      Jayne,  031,  North  Broad  Street,  à  Philadelphie  (U.  S.  A.). 
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1889.  Jungfieiach  (Emile),  professeur  à  l'Ecole  supérieure  de  pharmacie, 
38,  rue  des  Ecoles,  Paris. 

1891.  Enieder  (X.),  administrateur  délégué  des  établissements  Malétia* 
Petit-Quevilly  (Seine-Inférieure). 

1869.      Lalande  (F.  de),  106,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 

1860.       Lauth  (Ch.),  36,  rue  d'Assas,  Paris. 

1869.      Le  Bel  (Achille),  25,  rue  Franklin,  Paris. 

t866.  Lecoq  de  Boisbaudran,  correspondant  do  l'Institut,  à  Cognac  i Cha- 
rcute), 86,  rue  de  Prony,  à  Paris.  * 

1869.  Lieben  (Ad.),  professeur  à  l'Université  de  Vienne  (Autriche). 

1884.  Leidié,  pharmacien  en  chef  ds  l'hôpital  Necker,  Paris. 

1885.  Martin  (Louis  de),  à  Montrabech,  par  Lesignan  (Aude). 
1864.      Maumené  (E.),  91,  avenue  de  Villiers,  Paris. 

1870.  Micé,  recteur  de  l'Académie  de  Clermont-Ferrand  (Puy-de-Dôme). 
1887.      Michel  (Léopold),  1*8,  avenue  de  Neuilly,  Paris. 

1880.  Morley  (Forsier),  directeur  du  laboratoire  de  chimie,  à  University 
Collège,  8,  Upper  Park  Road,  Haverstock  Hill,  à  Londres,  N.  W. 

1866.  Murray,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  à  Buenos- Ayres 
(République  Argentine). 

1875.  Mcelting  (Ern.),  directeur  de  l'École  municipale  de  chimie  indus- 
trielle, à  Mulhouse  (Alsace). 

1879.  Norton  (Thomas- Herbert),  professeur  de  chimie  à  l'Université  de 
Cincinnati,  Ohio  (U.  S.  A.) 

1884.      Osmond,  83.  boulevard  de  Courcelles,  Paris. 

1872.       Pab8t  (Albert),  9,  rue  de  Pontoise,  Paris. 

1860.       Petit  (A.),  8,  rue  Favart,  Paris. 

1874.  Poorter  de  Wilde  'E.  deh  1,  boulevard  Lousberg, a  Gand  (Belgique). 

1878.  Rémont  (Albert),  villa  Bellevuo,  à  Puteaux  (Seine). 

1889.  Richards,  offlee  internai  Revanne  Tradsury,  deparlment  Washing- 
ton (D.  C.  U.  S.  A.). 

1875.  Richet  (Ch.),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  15,  rue  de  l'Uni- 

versité, Paris. 
1889.       Rigout  (A.),  docteur  en  médecine,  préparateur  à  l'École  «les  mines, 
60,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1871.  Risler  (Eugène),  dirocteur  de   l'Institut  agronomique,  100  bis,   rue 

de  Rennes,  Paris. 

1887.  Robin  (A.),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  membre  de 

l'Académie  de  médecine,  4,  rue  de  Saint-Pétersbourg,  Paris. 
1864.       Ronssille,  40,  rue  Truffaut,  Paris. 

1879.  Sabatier  (Paul),   professeur  do  chimie   a   la   Faculté    <ies  sciences, 

4,  allée  des  Zéphirs,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
1863.       Salet  (G.),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  120,  bou- 
levard Saint-Germain,  Paris. 

1888.  Scheurer  (Albert),  à  Thann  (Alsace^. 

t&>4.       Scheurer-Kestner,  sénateur,  8,  rue  Pierre-Charron,  Paris. 

1880.  Tanret,  14,  rue  d'Alger,  Paris. 

1860.       Tutschew,  directeur  de  l'Institut  agronomique,  à  Nouvelle-Alexandrie 

(Pologne). 
1858.       Véo,  24,  rue  Yieille-du-TVmpK  Pnri*. 
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1869.  Vigier  (Pierre),  pharmacien,  70,  rue  du  Bac,  Paris. 

1870.  Villiers  (A.),  agrégé  à  rÉcnle.  de  Pharmacie,  80,  avenue  de  l'Obser- 

vatoire, Pari». 

1876.  Walter  (Dr  Elwyn),  Mines,  Columbia-College,  New- York  (Etats-Unis). 
1868.      Willm  (Ed.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille,  82,  bou- 
levard Montparnasse,  Paris. 

1877.  Wilton  (Francis-Georges),  ingénieur  a  Caylus  (Tarn-ct-Garonne). 


MEMBRES    RÉSIDANTS 

1801.  Àckermann.  60,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1880.  Adam  (Paul),  1,  rue  de  Narbonne,  Paris. 
1886.  Adet  (Constant),  140,  rue  Lafayetto,  Paris. 
1888.  Adrian  (L. -Alphonse),  11,  ruo  de  la  Perle,  Paris. 

1885.  Allain  Lecanu,  36,  quai  de  Béthune,  Paris. 

1888.      Armengaud  aine,    ingénieur   civil,  45,  rue  Saint-Sébastien,  Paris. 

1886.  Arnaud,  professeur  au  Muséum,  57,  rue  Cuvier,  Paris. 

1875.  Aubin,  directeur  au  Laboratoire  des  Agriculteurs  de  France,  12,  rue 

Pernelle,  Paris. 
1888.      Àuger  (V.),  19,  rue  Linné,  Paris. 

1884.  Bailhache,  6,   rue    du   Vieux-Versailles,   a   Versailles    (Seioe-et- 

Oise). 

1888.  Bardot  (Ch.),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  274,  rue  Lecourbe, 

Paris. 

1876.  Barruel  (Paul),  industriel,  70,  rue  d'Alleray,  Paris-Vaugirard. 
1886.      Barruel  (Paul  Numa)  fils,  70,  rue  d'AUeray,  Paris-Vaugirard. 
1861.      Béchamp,   2,   rue   Racine,  Paris,  et  10,   rue   Jeanne-Hachette,  au 

Havre  (Seine- Inférieure). 

1881.  Bechi  (Guido  de;,  administrateur  de  la  Société  centrale  de  produits 

chimiques,  44,  rue  des  Écoles,  Paris. 

1889.  Beoquet  (<:.),  5,  rue  Jacques-Dulud,  Neuilly  (Seine). 
1886.      Béhal  (A.;,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  du  Midi,  Paris. 

1888.  Bellenger,  2,  rue  Albouy,  Paris. 

1«H2.  Bémont  (Gustave),  21,  rue  Cardinal-Lemoine,  Paris. 

1nT>9.  Bérard  (Paul),  2,  rue  Casimir-Delavigne,  Paris. 

I«90.  Berlioz  (I)r),  pharmacien,  rue  de  la  Vrillière,  2,  Paris. 

1801 .  Bertrand  (Gabriel!,  188,  boulevard  Voltaire  (Paris). 

1874.  Bidet,  96,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 

1886.  Bigot,  École   des  mines  (laboratoire  de  M.  Friedel),  60,  boulevard 

Saint-Michel,  Paris. 

189.!.  Blondel,  5,  rue  Leverrier,  Paris. 

1885.  Blot,  63,  rue  Beaumarchais,  à  M  on  treuil -sous-Bois  (Seine). 

1889.  Bocquillon,  pharmacien,  2,  ruo  Blanche,  Paris. 

1888,  Bockairy  (M.),  chimiste,  Paris. 

1886.  Boissieu  (Pierre  de),  tf,  rue  Las-Cases,  Paris. 

1889.  Bolloré-Sœhnée,  vernis,  19,  rue  des  Fillcn-du-Calvaire,  Paris. 
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ltt$3.  Bonnard  fde),  190,  rue  Lafayette,  Paris. 

1859.  Bouilhet,  56,  rue  de  Bondy,  Paris. 

1K88.  Boullier,  pharmacien,  135  bis,  boulevard  Montparnasse,  Paris. 

1889.  Bourgeois  (Joseph),  manufacturier,  SI,  rue  du  Caire,  Paris. 

1889.  Bourgeois  jeune  et  O,  boulevard  d*  Al  fort,  à  Ivry-sur-Seine. 

1888.  Boutin  (Henri  de). 

1885.  Bouveault  (L.),  9,  rue  Berthollet,  Paris. 
1888.  Braille,  pharmacien,  35,  rue  de  Lyon,  Paris. 
1877.  BréaJ  (Emile),  25,  rue  de  la  Collégiale,  Paris. 

1888.  Breton,  ingénieur  chimiste,  239,  rue  des  Pyrénées,  Paris. 

1893.  Brochet,  préparateur  à   l'Ecole  de  physique  et  de  chimie,  16,  rue 
Clerc,  Paris. 

1889.  Brun  (Etienne),  13  ois,  rue  Berthollet,  Paris. 

1886.  Bnllier  (L.),  8,  rue  Nouvelle,  près  le  boulevard  Raspail,  Paris. 

1882.  Burcker  (E.),  U,  rue  du  Val-de-Grâce,  Paris. 
1892.  Bureau  (Joseph),  24,  quai  de  Béthune,  Paris. 

1888.  Cabanes,  chimiste  de  la  maison  Sordes  et  Huillard,à  Su resnes  (Seine). 

1892.  Cahen,  à  l'Hôtel  des  Invalides,  Paris. 

1890.  Cambier,  53,  avenue  des  Ternes   Paris). 
1888.  Garez  (Henri),  21,  rue  Pigalle,  Paris. 

1873.  Carnot,  ingénieur  des  mines,  membre  du   Conseil  de  la  Société, 
60,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1883.  Chabrié  (Pierre-Camille),  9,  avenue  de  Saxe,  Paris. 

1881'.  Ghapotean,    fabricant   de    produits   pharmaceutiques,  14,  rue   des 
Huissiers,  à  Neuilly  (Seine). 

1891.  Chardonnet  (Comte  de1,  43,  rue  Cambon. 

lr«8.  Charpentier,  ingénieur  essayeur,  à  la  Monnaie,  11,  quai  Conti.  Paris. 

1892.  Charpin  (de  ,  r>3,  avenue  Montaigne,  Paris. 

1890.  .  Charpy,  professeur  à  l'Ecole  Montre,  9,  rue  Blainville,  Paris. 

1888.  Chassevant  (Allyre),  8,  rue  Dauphine,  Paris. 

1888.  Chastaing  (P.),  professeur  agrégé  à  l'École  de  pharmacie,  pharmacien. 

à  l'hôpital  de  la  Pitié,  1,  rue  Lacépède,  Paris. 

1*80.  Chautard  (Paul1,  47,  rue  Olivier-de-Serres,  Paris-Vaugirard. 

1885.  Chenel  lLouis>,  chimiste,  25,  faubourg-du-Temple,  Paris. 

18»9-  Choay,  pharmacien,  77,  r»ie  des  Fourneaux,  Paris. 

185.1.  Christofle,  56,  rue  de  Bondy,  Paris. 

18fc8.  Claudon   (Edouard),   ingénieur   des   Arts   et  Manufactures,   6,   bou- 
levard Raspail,  Paris. 

1858.  Clermont  (Ph.  de),  8,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1889.  Clermont  (Arthur),  10,  rue  de  l'Abbaye,  Paris. 
18S0.  Coirre,  pharmacien,  79,  rue  du  Cherche-Midi. 

tx7i».  Colson (Albert),  examinateur  à  l'École  polytechnique,  95,  boulevard 

Saint-Michel,  Paris. 

1888.  Comar  (Léon),  82,  rue  de  Rennes,  Paris. 

1885.  Combes  (Alphonse),  docteur  es  sciences  physiques,  14,  rue  du  Val- 

de-Grâce,  Paris. 

1886.  Combes  (Charles),  119  bis,  rue  Notre-Dame-des-Champs,  Paris. 
1886.  Commerlin  (Ed.^,  140,  boulevard  Pereire,  Paris. 

1*86.  Cousin  (Paul),  83,  rue  Malesherbes,  Paris. 


8  BULLETIN    DE   LA    SOCIÉTÉ   CHIMIQUE  DE   PAR  18. 

Date 
l'Admission. 

1883.  Daguin,  44,  rue  Château- Landon,  Paris. 
1888.  Dalmas  (de),  26,  rue  de  Berry,  Paris. 
1801.  Dardanne,  pharmacien,  37,  rue  Lapérouse. 
1864.  Davanne,  82,  ruo  des  Petits-Champs,  Paris. 

1858.  Decaux,  107,  rue  Notre-Dame-des-Champs,  Paris. 

1884.  Defresne,  fabricant  de  produits  chimiques,  56,  rue  de  la  Verrerie,  Paris. 
1888.      Dehaynin   Félix),  244,  rue  de  Rivoli,  Paris. 

1859.  Dehérain  (P.-P.),  membro  de  rinstitut,  1,  rue  d'Argenson,  Paris. 

1874.  Delachanal,  60,  rue  Cardinal-Lemoine,  Paris. 
1891.      Delano  (Manuel),  12,  rue  Lagrange,  Paris. 

.  1885.      Delaurier,  électricien,  77,  rue  Da guerre,  Paris. 

1888.  Delizy  fils,  9."»,  rue  de  Paris,  à  Pantin. 

1889.  Delval-Pascalis,  fabricant  de  produits  chimiques,   5,  rue  Chapon, 

Paris. 
1891.      Demont,  77,  rue  Gravel,  a  Levallois-Perret. 
1888.      Demoussy,  10,  rue  Chaptal,  à  Levallois-Perret. 
1861.      Depouilly  (Paul),  2,  rue  Botzaris,  à  Belleville. 
1891.      Desesquelle,  interne  à  Lariboisière,  72,  boulevard  de   Port-Royal, 

Paris. 

1891.  Desgrei,  interne  à  l'hôpital  du  Midi. 
1888.      Deutsch  (H.),  5,  rue  de  Lincoln,  Paris. 

1884.  Didier,  Dr  es  sciences, 8,  rue  Gay-Lussac,  Puris. 

1878.  DieU    (Henri),  27,  rue  de  Sévigne,  Paris. 

1888.      Dirwell,  chimisto  à   l'École  des  mines,  13,  rue  du  Val-de-Grice, 
Paris. 

1888.  Ditte,  professeur  à  la  Faculté  des  science*,  9,  rue  du  Val-de-Grice, 

Paris. 

1885.  Drouin  (René),  13,  avenue  de  l'Opéra,  Paris. 

1889.  Dubosc  frères  et  Subert,  fabricants  de  produits  chimiques,  17,  pas- 

sage Duranton,  Paris. 
1889.      Duperron,  pharmacien,  3  ter,  rue  des  Rosiers,  Paris. 

1892.  Dupont  (Justin),  29,  rue  Durantin,  Paris. 

1885.  Eichthal  (William  d\  42,  rue  des  Mathurins,  Paris. 

1883.  Ehrmann  (Edouard),  usine  Poirrier,  à  Saint-Denis  (Seine). 

1888.  Eliacheff  (M—  Pauline),  27,  rue  du  Faubourg-Saiot-Jacquea,  Paris. 

1879.  En  gel,  professeur  à  l'École  centrale,  50,  rue  d'Assas,  Paris. 

1875.  Etard  (A.)f  répétiteur  à  l'École  polytechnique,  47,  rue  Claude-Ber- 

nard, Paris. 
I8b0.      Expert-Besançon,  manufacturier,  187,  rue  du  Cblteau-des-RenUers, 

Paris. 
1885.      Famel  (Pierre),  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  86,  rue  de  la 

Réunion,  Paris. 

1880.  Fernbach  (Aug.),  25,  rue  Dutot  (Institut  Pasteur),  Paris. 

1882.      Fèvre    (Albert),  chimiste,  125,  avenue    Saint-Germain,   a    Puteauz 

(Seine), 
lfc 80.      Fiévet  (Gustave,,  53,  rue  Réaumur,  Paris. 

1888.  Finot,  chimiste  de  la  Borax  Company,  à  Maisons- Lafûtte  (Seine-et- 

Oise.) 

1889.  Fiquet  (Ed.-Raoul»,  111,  boulevard  du  Porl-Royal,  Paris. 
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1885.  Foulieron,  ingénieur  civil,  73,  boulevard  de  Strasbourg,  Paris.  ■ 

1889.  Franche  (C),  6,  rue  Bailleul,  Paris. 

18t>0.      Fremy,  membre  de  l'Institut,  33,  rue  Cuvier,  Paris. 
1892.      Freundler,  44,  rue  Madame,  Paris. 

1890.  Fribourg  (Jules),  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  fabricaut  de 

produits  chimiques,  26,  rue  des  Écoles,  Paris. 

1867.  Ftuaouxe  (Armand),  78,  rue  du  Faubourg-Saint-Denis,  Paris. 
1890.      Gantier,  pharmacien,  38,  rue  Rochechouard,  Paris. 

1890.  Garros  (Félix),  3,  rue  de  l'Àbbé-de  -l'Épôe,  Paris. 

1891.  Gasselin,  pharmacien  en  chef  à  l'hôpital  de  Lourcine. 
1888.      Gatine  (G.),  23,  rue  des  Rosiers,  Paris. 

1868.  Gautier  (Arm.),  membre  de  l'Académie  de  médecine,  10,  rue    de 

Vareone,  Paris. 

1883.  Gautier  (Henri),  192,  rue  de  Vaugirard,  Paris. 

1887.  Genvresse,  83  bisy  rue  Notre-Dame-des-Champs. 
1891.      Georgeot,  8,  rue  Poulletier,  Paris. 

1890.  Gibier  (H.). 

1888.  Gillet  (Albert),  101,  rue  d'Aboukir,  Paris. 
1888.      Gillet  (E.),  4,  rue  Payenne,  Paris. 

1858.    .  Girard  (Aimé),  professeur  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers, 
44,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 

1891.  Girard  (Alexandre),  100,  rue  Saint-Lazare. 

1884.  Giraud,  chimiste  au  chemin  de  fer  de  l'Est,  7,  rue  Lacépède,  Paris. 
1891.      Glaise,  pharmacien  à  l'Hôtel-Dieu,  Paris. 

1887.  Greder  (Léon),  47,  rue  Jouffroy,  Paris. 

1869.  Grimaux  (Ed.),  professeur  à   l'École  polytechnique  et    à  l'Institut 

agronomique,  123,  boulevard  Montparnasse,  Paris. 

1888.  Grimbert,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  de  la  Clinique,  8V»,  rue 

d'Assas,  Paris. 
1874.       Gundelach  (Ch.),  16,  rue  Saint-Pétersbourg. 

1891.  Guerbet,  pharmacien  en  chef  à  l'hôpital  Bichal. 

1890.  Guye  ^Philippe},  19,  rue  de  Touruon,  Paris. 

1887.  Hallopeau,  124,  boulevard  Magenta,  Paris. 

1888.  Hatton,  38,  rue  de  la  République,  Montreuil-sous-Bois  (Seine). 
18t>4.  Hautefeuille,  professeur  à  la  Sorbonne,  5,  rue  Michelet,  Paris. 
1887.      Herard  (Ferdinand,,  6,  rue  d'Assas,  Paris. 

.1874.      Herran,  27,  rue  Descamps,  Paris. 

1868.  Horsin-Déon   Paul),  12,  rue  Tournefort,  Paris. 

1886.  Hubon,  inspecteur  au  chemin  de  fer  de  l'Est,  Paris*. 

1892.  Jablin  Gonnet,  10,  rue  Guersaut,  Paris-Ternes. 

1869.  Jannettax, maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  86,  boule- 
.    .vard  Saint-Germain,  Paris. 

1891.  Jannettaz  (Paul),  ingénieur  dos  Arts  et  Manufactures,  42,  rue  Monge, 

Paris. 

1880.       Jay  ^Henri),  20,  rue  Gallois,  à  Bercy. 

1862.       Jean  (Ferd.),  60,  rue  Lepic,  Paris. 

1867.      Joffire  (Jules),  60,  rue  de  Bondy,  Paris. 

1876.       Joly,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  72  rue  Claude- 
Bernard  et  45,  rue  d'Ulm,  Paris. 
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l'adalMion. 
1888.      Jonlie,  191,  faubourg  Saint-Denis,  Paris. 
1888.      Jourdain,  manufacturier,  place  Jeanne  d'Arc. 
1888.      Lachaud,  2,  rue  des  Carrières,  à  Charenton. 

1880.  Lacroix  (Adolphe),  chimiste,  188,  avenue  Parmentier,  Paris. 

>   1892.  Laffittê  (Vincent   de),  docteur   es  science,    2,   square  du  Roule, 
Paris. 

1884.  Laffont,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Cochin,  Paris. 

1883.  Lafon  (Phil.),  7,  rue  des  Saints-Pères,  Paris. 

1871.  Laire  (G.  de),  92,  rue  Saint-Charles,  Paris. 

1882.  Landrin  (Edouard),  76,  rue  d'Amsterdam. 

1887.  Langlais,  82,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 

1890.  LanU,  34,  boulevard  Magenta,  Paris. 

1892.      Lapicqne  (Auguste),  licencié  es  sciences,  7,  rue  Michelet. 

1891.  Lapreste  (Auguste),  professeur  au   lycée  Buffon,  7,  rue  Charlel, 

Paris. 

1881.  Laugier  (Prosper),  préparateur  de  chimie  au  Muséum,  15,  rue  des 

Vallées,  à  Brunoy  (Seine-et-Oise). 
1878.      Le  Chatelier  (H.),  professeur  à  l'Ecole  des  mines,  73,  rue  Notre-Dame- 
des-Champs,  Paris. 

1886.  Lefévre,  préparateur  à  l'École  polytechnique,   140,  avenue   de  Vil- 

liers,  Paris. 

1888.  Lafévre  (Camille),  interne  eu  pharmacie,  à  l'hôpital  Cochin,  04,  bou- 

levard de  Port- Royal,  Paris. 
1888.      Léger  (E.),  pharmacien  à  l'hôpital  Beatyon,  Paris. 
1804.      Lemoine,  ingénieur  des   ponts   et   ohaussées,   70,  rue   d'Assas, 

Paris. 

1888.  Leroy,  professeur  au  lycée  Michelet,  245,  boulevard  Raspail. 

1889.  Leroy  (V"),  70,  rue  Montmartre,  Paris. 

1889.  Lesieux  (G.),  associé  de   la   Maison  Desmarais  frères,  29,  rue  de 

Londres,  Paris. 

1889.  Lespiau,  agrégé  de  l'Université,  17,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 

1888.  Levainville,  10,  rue  du  Parc-Royal,  Paris. 

1888.  Lewy  d'Abartiague  (Willy),  ingénieur  civil,  15,  rue  Portails,  Parie. 

1888.  Leztreit,  pharmacien  à  l'hôpital  Saint-Antoine,  Paris. 

1860.  Lhote  (L.),  25,  rue  Vanneau,  Paris. 

1888.  Ligneris  (comte  des),  240,  rue  de  Rivoli,  Paris. 

1882.  Lindet  tLéon),  préparateur  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers, 

108,  boulevard  Saint-Germain,  Paris. 
1891.      Linebarger,  3,  rue  Michelet,  Paria. 
1874.      Li  vache,    ingénieur    civil,   24,    rue    de   Grenelle -Saint- Germain, 

Paris. 
1^85.      Lodin,  ingénieur  des  mines,  4,  avenue  du  Trocadéro,  Paris. 
1888.      Lorilleux  (Ch.),  10,  rue  Suger,  Paria. 

1887.  Lorin,  5,  place  des  Vosges,  Paris. 

1883.  Louguinine,  4,  rue  Mesnil,  Paris. 

1859.      Luynes  (Victor  de),  16,  rue  de  Babylone,  Paris. 

1888.  Maoquaire,  142,  rue  du  Bac,  Paria. 

1874.      Magnier  de  la  Source,  46,  boulevard  Jourdan,  Paris. 
1888.      Maillard,  14,  avenue  des  Gobelins,  Paris. 
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1873 

1889 
1892 

1881 

189* 
1888 
1800 
1882 
1891 
1881 
1888 

1890 
1874 
1887 
1883 
1880 

189* 

1877 
1888 

1890 

1881 
18tîi 

1890 
1872 

1891 
1875 
1874 
1888 
1891 
1873 
1891 
1859 

1878 
1887 
1890 
1892 
1889 


1880. 


Mallard  (E.),  inspecteur  général  des  mines,  professeur  à  l'école  des 

mines,  11,  rue  de  Médieis,  Paris. 
Mallet,  manufacturier,  5t,  boulevard  de  la  Villette,  Paris. 
Mantois  (E.),  80,  rue  Lebrun,  Paris. 
Maquenne  (Léon),  aide-naturaliste  au  Muséum,  38,  rue  Truffault, 

Pari». 
Marmge,  docteur  es  sciences,  68,  boulevard  fMalesherbes,  Paris. 
Marquât  de  Vasselot,  15,  rue  Vieille-du-Temple,  Paris. 
Massignon,  ingénieur,  19,  rue  de  Sévigné,  Paris. 
Masure  (Félix),  pharmacien,  26,  avenue  Cariault,  Puteaux  (Seine). 
Matignon  (Camille),  61,  rue  Claude-Bernard,  Paris. 
Max  (A.).  31,  rue  des  Petites-Écuries,  Paris. 
Meillére  (G.),  pbarmacieu  des   hôpitaux,  hôpital  Tenon,  rue  de 

Chine,  Paris. 
Mercier,  pharmacien,  3,  place  de  l'Odéon,  Paris. 
Mennet,  agrégé  de  l'Université,  8,  quai  Henri  IV,  Péris. 
Meslans  (Maurice),  18,  rue  de  Marquay,  Paris. 
Meunier,  10,  rue  Jean-de-Beauvais,  Paris. 
Milius  (Alfred),  manufacturier,  11,  passage  Sainte-Croix-de-le-Bre- 

tonnerie,  Paris. 
Moche,  préparateur  à  l'Ecole  de  physique  et  de  chimie,  60,  rue 

Greneta,  Paris. 
Moissan  (Henri),  7,  rue  Vauquelin,  Paris. 
Montlaur  (comte  de),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  41,  rue 

du  Colisée,  Paris. 
Moreigue  (Henri),  84,  boulevard  de  Vaugirard,  Paris. 
Morin  (Charles- Edouard),  16,  avenue  Marigny,àFonteney-sous-Bois. 
Morin,  chimiste  en  chef  de  l'administration  des  douanes,  55,  rue 

de  Bellechasse,  Paris. 
Moureu  (Charles),  15,  rue  Berthollet,  Paris. 

Muntz  (Achille),  chef  des  travaux  chimiques  à  l'Institut  agrono- 
mique, 14,  rue  de  Coudé,  Paris. 
Naegeli,  42,  rue  de  Cléry,  Paris. 
Naudin,  33,  avenue  de  la  Motte-Piquet,  Paris. 
Ogier  (Jules),  1,  quai  d'Orsay,  Paris. 
Olivier,  31,  rue  de  Provence,  Paris. 
Otto    Marius),  3,  rue  Michelet,  Paris. 
Périsse,  49,  rue  Fontaine-au  Roi,  Paris. 
Passerat,  41,  rue  des  Archives,  Paris. 
Pasteur  (de  l'Institut),  à  l'École  normale  supérieure,  25,  rue  Dutot, 

Paris. 
Patry,  50,  rue  de  Saint-Pétersbourg,  Paris. 
Patein,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Lariboisière,  Paris. 
Péchar,  préparateur  à  l'École  normale,  45,  rue  d'Ulm,  Paris. 
Périgne,  4  bis,  rue  Lacretelle,  Paris. 
Pèrson    (de),   licencié   es    sciences    physiques    et    mathématiques, 

26,  rue  Berthollet,  Paris. 
Pierron  (Ed.),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  74,  rue  de  Fonte- 

nay,  à  Vincennes. 
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,1889;-.   PitoiMEug&o«),-iÔ,-raa  Linné,  Paris.  "     ' 

1889.      Pointet  (Gaston),  chimiste,  88,  boulevard  Beaumarchais,  Paris. 

1879.  Pemey  (£.^  8,  rue  de4a  Reine-Btanchei  Paris.- 

1889.      Porlier,  produits  chimiques,  3*  ailée   de  Loogçhamps,  ta  Pefreaz 
*  ••:  •  •  ■**   v(Seinre).  *    * 

1875.      Portes,  pharmacien  en  chef  à  l'hôpital  Saint-Louis,  Paris. 
1888.  ••  Poulain,  14,  rue  Payenne,  Paris. 

1872.      Prunier,  professeur.à  l'École  de  pharmacie,- 123,  boulevard  de  Port- 
Royal,  Paris. 
187Q. .  -  Prud'homme,  78,  avenue  de  la  Grande-Armée,  Paris. 

1888.  Pouleno  (Camille),  68,  rue  de  Renues,  Paris. 
1877.      Raynaud  (Hipp.),  5,  rue  des  Fêtes,  à  Belleville. 

,1892.      Réquier,  pharmacien  en  chef  à  Villejuif. 

1864.  Riban  (J.),  85,  rue  d'Assas,  Paris. 

1886.      Rigault,  préparateur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences,  Paris.  ' 

1884.  Rigoulet,  17,  rue  Lacépède,  Paris. 

1889.  Ringaud,  Meyer  et  O,  fabricants  de  couleurs,  83,  rue  Grange-aux- 

Belles,  Paris. 

1G89.      Rivière  (G.)  et    Gu,  savonnerie,  3,  rue  du    Chemin- Vert,  Ciichy 

(Se^ne). 
♦*888.  '    Rocoolino  (baron  G.  de),  château  d'Antouillet,  par  Thoiry  (Seine-et- 

Oiso). 
1882.      Rocques  (Xavier),  2,  rue  d'Allemagne,  Paris. 
1889:      Roques,  fabricant  de  produits  chimiques,  36,  rue  Sainte-Croix-de- 

la-Bretonnerie,  Paris. 
1889.      Rouhier  (A.),  fabricant  de  produits  chimiques  ,3,  rue  Amelot,  Paris. 

1882.  Rousseau  (G.),  21,  boulevard  Saint-Marcel,  Paris. 
'1886.      Rousseau  (Paul),  17,  rue  Soufflot,  Paris. 

1892.      Roussel,  pharmacien,  2,  rue  du  Cherche-Midi,  Paris. 
1886.      Roux  (A.),  51,  rue  de  Dunkerque,  Paris. 

1890.'     Roux    (Eugène),  ingénieur  des  Arts    et   Manufactures,   boulevard 
Montparnasse,  114,  Paris. 

1886.  Saint-Pierre  (Octave),  33,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 

1880.  Salleron,  46,  quai  Henri  IV,  Paris. 

1885.  Sanglé-Ferrière,  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  Paris. 

1889.  Sauvageot  (Louis-Auguste),  3,  rue  de  Patay,  Paris. 

1881.  Schirmer  (Eugène),  préparateur  au  lycée  Janson-de-Sailly,  Paris. 
1861.      Schlœsing  (Th.),  à  la   manufacture  nationale  des  tabacs,  67,  quai 

d'Orsay,  Paris. 

1865.  Schneider  (Th.),  professeur  à  l'Ecole  Monge,  Paris. 

1890.  Schlumberger  (E.),  20,  rue  de  la  Cure,  Auteuil. 

18»>0       Schutienberger,  professeur  au  Collège  de  France,  18,  rue  Séguier, 
Paris. 

1883.  Sencier  (Gaston),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures. 

1887.  Servat  (Frauciaque). 

1880.      Soret  (Lucien),  directeur  de  l'usine  Poulenc  frères,  route  de  Vitry,  à 
Ivry-sur-Seine. 

1891.  Sourdin,  3,  boulevard  de  Belleville,  Paris. 
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1888       TaJjanski  (Philippe),  au   Laboratoire  de  la  Faculté  de  médecine, 

6,  place  Saint-Michel,  Paris. 
1890.      Tendron,  interne  en  pharmacie  à  l'Hôtel-Dieu,  Paria. 
1874.      Thenard  (Arnould),  6,  place  Saint-Su lpice,  Paris. 

1884.  Thierry  (Maurice  de),  68,  rue  de  l'Université. 

1886.  Ttsafor  (Louis),  188,  rue  de  Grenelle,  Parts. 
189t.-*  Tixeron,  151,  rue  de  Serres,  Paris. 

1888.  Thomas  (René),  22,  rue  Cassette,  Paris. 

1887.  Trillat,  chimiste,  6,  boulevard  Henri  IV,  Paris. 

1869.*     Troost  (L.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  84,  rue  Bonaparte, 
Paris. 

1889.  Tugot  (Georges)  frères,  couleurs  et  vernis,  5,  rue  du  Renard,  Paris. 

1890.  Van-Eyk,  Porte  de  Sannois,  4,  Argenteuil. 

1885.  Tarot,  au  laboratoire    de  chimie  au  Collège  de  France,  152,  bou- 

levard Montparnasse,  Paris. 

1888.  Vée  (Georges),  24,  rue  Vieille-du-Temple,  Paris. 
-1880.      Vorneuil  (Aug.),  25,  rue  Humboldt,  Paris. 
1800.      Voies,  45,  rue  d'Uim,  Paris. 

1889.  Vian  (G.),  53,  rue  Châteaudun,  Paris. 

1879.  Vieille  (Paul),  ingénieur  des  poudres,  19,  quai  Bourbon,  Paris. 
1889.      Vigier  (Ferd.),  12,  boulevard  Bonne-Nouvelle,  Paris. 

1880.  Vincent  (Cam.),  professeur  à  l'École  centrale,  28,  boulevard  Saint- 

Geruiain,  Paris. 

1889.      Virolleaud,  ingénieur,  45,  rue  de  la  Pompe,  Paris. 

1885.      VlasU,  44,  rue  des  Écoles,  Paris. 

1866.       Vogt  (G.),  à  la  manufacture  de  Sèvres,  Paris. 

1887.       Voiry  (Edmond),  pharmacien,  5,  boulevard  de  Courcelles,  Paris. 

1887.       Weil,  ingénieur   des   Arts  et   Manufacture?,   13,  rue  des   Petites- 
Écuries,  Paris. 

1868.       Wyrouboff  (G.),  141,  rue  de  Rennes,  Paris. 

1874.       Tvon,  pharmacien,  7,  rue  de  la  Feuillade,  Paris. 

1892.      Zlostesco,  18,  avenue  des  Gobelins,  Paris. 
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1876.      Akestorides  (Théagène),  poste  restante  (Constantinople). 

1861.      Alezeyeff  (P.),  professeur  à  l'Université  de  Kiew  (Russie). 

1881.      Allary  (Eugène),  directeur  au  Laboratoire  municipal,  S,  place  de  la 

Halle,  à  Drest  (Finistère). 
1892.      Ali-Riia,  88,  boulevard  de  Port-Royal,  Paris. 
1864.      Andouard  (A.),  professeur  à  l'École  de  médecine,  2,  rue  Guépia,  à 

Nantes  (Loire-Inférieure). 
1888.      André  (£.),  pharmacien,  à  Méru  (Oise). 
1881.      Apery,  pharmacien  chimiste,  68,  Yaksek-Kaldirin,  à  Oalata,  Cons- 

tantinople. 
1802.      Argenton,  élève  de  l'École  supérieure  des  sciences  d'Alger. 

1888.  Arnavon,  10,  rue  du  Fort-Notre-Dame,  à  Marseille (Bouches-du-Rhône). 
1872.      Arneville  (H.  d'),  à  Arguel,  par  Besançon  (Doubs)  et  fabrica  acido 

sulfurico  compana  F.  C.  By  R.  province  de  Buenos- Ayres,  Répu- 
blique Argentine  (Amérique  du  Sud). 

1875.  Aftelin,    fabricant,  4,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis  (Seine). 
1890.      Astié-Hermann ,    usine    Stéphanne     Girard,    Fontaine-sur-Saône 

(Rhône). 
1884.      Athanacesco  (N.),  professeur  a  la  Faculté  de  médecine,  14,  strada 
CuzaVoda,  Bucharest  (Roumanie). 

1889.  Aulagne,  pharmacien,  47,  rue  de  la  République,  à  Saint-Étienne 

(Loire). 
1870.      Baeyer  (Von),  professeur  de  chimie  à  l'Université  de  Munich,  Bavière. 
1892.      Bailly  (René),  88,  rue  Saint- Jean,  à  Neuf  château  (Vosges). 

1890.  Bailly  (Claude),  11,  rue  de  la  Verrerie,  Laboratoire  des  contributions 

indirectes,  Nantes  (Loire-Inférieure). 
1892.      Banès  (Henri),  chimiste  à  la  Société  Dupont  et  Ci#,  à  Beauvais  (Oise), 
1878.      Barbier,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 

1888.  Bariliot  (E.),  chimiste  à  Prémery  (Nièvre). 

1889.  Baron,    fabricant   de    savons,   5,   boulevard  Romiau,    à  Marseille 

(Bouches-du-Rhône). 

1887.  Barrai  (Dr  Etienne),  chef  dos   Travaux   de   clinique  médicale  à  la 

Faculté  de  médecine,  2,  quai  Fulchiron,  à  Lyon  (Rhône). 

1876.  Barré,  fabricant  de  produits  chimiques,  à  Betton,  par  Rennes  (Ule- 

et-  Vilaine). 

1888.  Barthe,  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  à  Bordeaux  (Gironde). 

1889.  Berg,  professeur  suppléant  de  chimie  à  l'Ecole  de  médecine  de  Mar- 

seille (Bouches-du-Rhône). 
1888.      Bernhard,  pharmacien,  à  Etrépagoy  (Eure). 
1888.      Billaudot,  à  Bellevue  (Seine-et-Oise). 
1886.      Biosca  (Dr  Placido),  14,  celle  de  Galiano,  à  la  Havane  (Cuba). 

1890.  Biaise  (Victor),  2,  rue  Albouy,  Paris. 

1890.      Blanchon-Allegret,  produits  chimiques,  1,  rue  Saint- Joseph,  Lyon 
(Rhône). 

1877.  Blarei,  pharmacien,  97,  rue  Saint-Genès,  à  Bordeaux  (Gironde). 
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1869.  Beidin  (Aug.),  73,  Grande-Route,  à  Lomme-Canteleo,  près  Lille. 
1889.      Bolttier  (Edouard),  attaché  aux  chemins  de  fer  andelous,  11,  celle 

Cister,  Malaga  (Espagne). 

1889.  Boggio,  5,  rue  Paul-Bert,  à  Saint-Etienne  (Loire). 

1890.  Bonna  (Auguste),  Dr  es  sciences,  à  Bex,  Suisse. 

1890.      Bonches  (Léon),  ingénieur  chimiste  de  la  Compagnie  française  des 
mines  de  Laurium  Esgasteria  (Grèce). 

1889.  Boudier  (L.),  pharmacien  de  1"  classe,  à  Melun  (Seine-et-Marne). 

1890.  Bourcart  (Robert),   è  Swaisland  prinUng  O  Crayford  Kent  S.  S. 

(Angleterre). 
1875.      Bourgeois   (Alfred),    chez    MB«    Félix   Tissier,  à  Guigne-Rabutin 

(Seine-et-Marne), 
1889.      Bourgeois  (Ed.),  15,  rue  Bosquet,  à  Liège  (Belgique). 
1889.      BonrgetU  et  Pruneau,  fabricants  de  produits  chimiques,  1S,  rue  du 

Chapeau-Rouge,  i  Nantes. 
1880.      Bouvier  (Adolphe),  ingénieur  à  la  direction  générale  du  gaz,  46,  rue 

Centrale,  à  Lyon  (Rhône). 
1889.      Broqnin,  produits  chimiques,  à  Ablon  (Seine-et-Oise). 

1880.  Brigonnet  père,  manufacturier,  route  du  Landy,  à  Saint-Denis 

(Seine). 

1881.  Baleine  (A.),  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille 

(Nord). 

1891.  Briton,  21  bis,  quai  National,  Puteaux  (Seine). 

1889.      Bnisine,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille  (Nord). 

1875.  Buisson,  chimiste,  à  Évreux  (Eure). 

1888.  Burnay  (Éduardo),  professeur  de  zoologie,   à  l'École  polytechnique 

de  Lisbonne,-  Portugal. 
1887.      Butureano,  4,  Strada  Petru  Rares,  à  Jassy,  Roumanie. 
1884.      Capdeville  (F.),  pharmacien,  à  Aix  (Bouches-du-Rhône). 

1889.  Cappelle,  pharmacien  de  1"  classe,  16,  rue  de  Tournai,  à  Tourcoing 

(Nord). 

1890.  Carrel  (Paul),  Usine  de  produits  chimiquos,  à  Voulrô  (Mayenne). 

1890.  Cariereau  (Albert-Denis),  107  bis,  rue  des  Chardonnets,  à  Colombes 

(Seine). 

1870.  Casthelas  (Charles),  poterie  de  Belbeuf,  près  Rouen  (Seine-Inférieure). 
1874.      Caxeneuve  (Dr  Paul),  à  la  Faculté  de  médecine,  1,  place  Raspail,  à 

Lyon  (Rhône). 

1887.  Cnalkley  Palmer,  Box,  19,  Pensylvanie  (États-Unis). 

1888.  Chancel  (Félix),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  84,  rue  Saint- 

Jacques,  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1876.  Chandler  (W.-H.),  Bethléem,  Pensylvanie  (États-Unis). 

1891.  Charroi,  Pharmacie  normale,  Evian-les-Bains  (Haute-Savoie). 
1886.      Chesnais,  industriel,  39,  rue  Tanger,  à  Rouen  (Seine-Inférieure). 

1877.  Cholley  (Paul),  pharmacien,  3,  avenue  de  la  Gare,  à  Rennes  (IUe- 

et-Vilaine). 
1890.      Chuit  (Philippe),   Dr  es  sciences,  Maison  Kerne  et  Sandos,  à  Bftle 

(Suisse). 
t$91.      Chnart,  professeur  de  chimie  agricole,  à  l'Université  de  Lausanne 

(Suisse). 
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1889.  Claisen  (L.),  Privat-Docent  à  l'Université,  MHterestrasse,  à  Munich 

;  :    {Bavière). 

1889.  Claudon  (Gustave),  à  Denain  (Nord). 

1866.  Clève  (P.-T.;,  professeur  à  l'Université  d'Upsal  (Suède). 

1889.  Closel  (du),  ingénieur,  10,  rue  Duquesne,  à  Lyon  (Rhône). 

.  1888.  Goignet  (J.),   industriel,  fabricant  de  produits  chimiques,  8,  rue 
Cuvier,  Lyon  (Rhône). 

1884.  Coloriano,  licencié  es  sciences,  Strada  Peliciari  Craïova  (Roumanie). 

1891 .  .  Corail,  pharmacien,  cours  Lafayette,  Toulon  (Var), 
1877.      Corron,  27,  rue  Godeiroy,  à  Lyon  (Rhône). 

.1878.   .  Cosse  Alph.),  professeur  à  l'École  d'application  pour  les  ingénieurs, 
Palais  du  Valentino,  à  Turin  (Italie). 
1889.      Gombier  Deschaux   et   C4«,    fabricants  de   produits   chimiques,  à 

Annonay  (Ardèche). 
1889.      Cottelle  (A.)*  manufacturier,  à  Ponthierry  (Seine-et-Marne). 
:  1878.      Cotton,  pharmacien,  35,  rue  Sainte-Hélène,  à  Lyon  (Rhône). 

1889.  Goue  (de  la),  8,  rue  de  Bretagne,  Asnières  (Seine). 

1885.  Courtois,  professeur  de  physique  et  de  chimie,  47,  rue  Bara,  à  Cu- 

reghem,  Bruxelles  (Belgique). 

1892.  Courtois,  directeur  de  l'usine  Hennequin,  82,  rue  de  la  Souterraine, 
t    ..  à  Genon  (Bordeaux-Bastide). 

1886.  Couturier  (François),  Grange-Haute,  par  Vienne  (Isère). 

1862.  Grafts  (J.-M.),  professeur  à  l'Institut  technologique,  à  Boston  (Mass.)t 
80,  avenue  Henri-Martin,  Paris. 

1890.  Crlsmer  (Léon),  pharmacien,  46,  rue  du  Pont-d'Isle,  Liège  (Belgique). 
.1889.      Oaunis  y  Grau,  Montesion,  19,  Magdalenas,  8,  Barcelone  (Espagne). 

1887.  Davenport  (Dr  Bennett),  Médical  sanitory  chemist  Office  and  Labo- 

ratory,  161,  Tremont  Street,  Boston  (États-Unis). 

1881.      David,  teinturier,  à  Arcueil-Gachan  (Seine). 
.  1891.      Debains,  67,  avenue  de  Saint-Cloud,  à  Versailles  (Seine-et-Oise). 

1879.      Debœuf,  pharmacien,  29,  rue  Heurleloup,  à  Tours  (Indre-et-Loir). 

1884.  De  Lacre,  préparateur  à  l'Université  de  Louvain,  à  Vilvorde  (Bel- 
gique). 

1889.  Denigès  (Dr),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Bordeaux, 

58,  cité  du  Cirque,  Bordeaux  (Gironde). 
.  1861.      Depouilly  (Charles),  32,  rue  du  Faubourg-Poissonnière,  Paris. 

1890.  Deroide  (Eugène),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Lille  (Nord). 

1891.  Desbief  (Maurice),  administrateur  de  la  8ooiété  des  Raffineries»  de 

Saint-Louis,  22,  boulevard  du  Nord,  à  Marseille  (Bouchet-du- 
Rhône). 

1890.  Desohampe,  pharmacien  de  1"  classe,  professeur  à  l'École  de  mé- 
decine de  Hennés  (Ille-et-Vilaine). 

1890.      Desvignes,  57,  rue  de  Nanterre,  à  Asnières  (Seine). 

1888.  Dias   (Émilio),   ingénieur  de  la  Compagnie  du  gaz   de   Lisbonne, 

Portugal. 

x  1892.  Dillon  (Emile),  14,  rue  de  Metz,  à  Pont-à-Mousson  (Meurthe-et-Mo- 
selle). 

(.1886...  Domergue,  pharmacien  en  chef  à  l'Hôtel-Dieu,  Marseille  (Bouches- 
du-Rhône). 
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1889.      Donard,  25,  rue  Thiers,  à  Rouen. 

1860.      Dony,  237,  rue  Paradis,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1887.  Dorange,  19,  rue  de  l'Union,  à  Alfortville. 

1882.  Doremus  (Ch.-A.),  professeur,  Lexington   Avenue,  92,  New- York 

(États-Unis). 
1889.      Dubois  (C),  fabricant  de  produits  chimiques,  chemin  de  Montalivet, 

à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1889.      Dubosc,  produits  chimiques,  au  Havre  (Seine-Inférieure). 
1881.      Duvilliers,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  (Marseille. 
1886.      Effront  (Jean),  1,  Parvis  Saint-Claude  (Bruxelles). 
1886.      Egras  ^ Pierre),  chimiste,  à  l'usine  à  gaz  d'Aix-les-Bains  (Savoie). 

1889.  Enock-Mather,  57,  station  Road  Masbrough  Rokerham  Yors. 
1*4M.      Essner  (Jules),  sous-directenr  de   l'usine  de  dynamite    de   Port- 

Vendras  (Pyrénées-Orientales). 

1883.  Estacio,  De  la  Companhia  Portuguera   Hygiène,  à  Lisbonne  (Por- 

tugal). 

1890.  Etais  (L.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  13,  quai  des  Brot- 

teaux  (Lyon). 
1889.      Ferée  (Jules),  32,  rue  Gambette,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1884.  Ferreira  da  Silva  (A.-J.),  professeurs  l'École  polytechnique  de  Porto 

(Portugal). 
1884.      Ferreira  dos  Santos,  agrégé  à  la   Faculté  de  médecine,  2,  rua  do 
Laraycirias,  à  Rio  de  Janeiro  (Brésil). 

1884.  Figuier  (Albin),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Bordeaux 

(Gironde). 
1892.      Fischer  (E.),  professeur  à  l'Université  de  Wurtemberg  (Allemagne). 
1Ô91 .       Flavitii,  professeur  à  l'Université  de  Kasan  (Russie). 
1889.      Fleurent,  répétiteur  à  l'Ecole   de   Grignon   (Seine- et-Oiseï,  17,    rue 

Burq,  Paris. 

1885.  Forcrand  (R.  de),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Montpellier 

vHérauU\ 
1872.      Franchimont,  professeur  à  l'Université,    Rapenburg,  112,  à  Leyde 

(Pays-Bas). 
1885.      French  Smith,  P.  0.  Box  3126,  à  Boston  (Ktats-Unis). 

1883.  Gall  (Henri),  direction  de  l'usine  des  produits   chimiques,  à   Villers. 

par  Hermès  'Oise). 

1888.  Gastine,  délégué  régional  de  l'agriculture,  139,  boulevard  de  Long- 

champ,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône\ 

1884.  Gaul,  propriétaire,  à  Arcueil-Cachan  (Seine,. 

1S87.       Gigodot,  à  la  Prévôté,  3,  rue  de  Béarn,  Lyon    Rhône). 
1871.       Girard  (de,,  3,  rue  Rebufly,  à  Montpellier  (Hérault . 
187".       Giraud,  chimiste,  à  Corouge,  près  Genève  ^Suisse). 

1876.  Gladisi. 

1874.       Glaiiot,  Aber  Wrac'h  (Finistère^ 

1881.      Gossin  (E.),  rue  Naude,  Le  Havre  (Seine-Inférieure). 

1880.      Graebe  (C),  professeur  à  l'Université  de  Genève  (suisse). 

1877.  Green,  M.  D.,  204,  north,  3t>u  Street,  à  Philadelphie. 

1888.       Griffilhs  (Dr  A.-B.),  professeur  de  chimie  à  l'École    des   sciences, 
30,  Charlotte  Road  Edgbaston  Birmingham  (Angleterre). 
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1882.  Grolous  (Jules),  19,  faubourg  Saint-Éloi,  à  Choisy-lc-Roi  (Seine,. 
1875.      Guenei  (Emile). 

1888.  Guerrero  (Wladimir),  ingénieur  chimiste,  à  la  sucrerie  de  San  Fer- 
nando, à  Storsô,  près  Grenade  (Espagne). 

1878.  Guiot  (Henri),  chimiste,  au  Vieux-Jeand'heure,  par  Saudrupt  (Meuse). 

1868.  Guichard  (P.),  chimiste,  1,  ruo  Blin-de-Bourdon,  Amiens  (Somme). 

1888.  Guyot  (Alfred),  à  Gerbecourt,  par  Haroué  (Meurthe-et-Moselle). 

1874.  Gundelach  (Emile),  28,  ruo  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis. 

1883.  Gunti,  15,  rue  de  Metz,  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1868.  Haeffely,  à  Sainte-Marie-aux-Mines  (Alsace). 

1888.      Hamonet   (l'abbé    J.),  Internat  Saint-Clair,  rue  Volney,  à  Angers 
(Maine-et-Loire). 

1885.  Harold  (Follows),  ingénieur  chimiste  à  l'Ecole  technique  de  Man- 

chester, 142,  Embden  street  Hulroe,  Manchester. 
1888.      Hanter,    au  laboratoire   de  chimie  à  la   Faculté  des  sciences    do 
Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1884.  Held  (A.),  professeur  au  lycée  de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1888.      Hilt  (Jean),  maison  Hill  et  C",  à  Màcon  (Saône-et-Loire). 

1886.  Hugounenq,  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  Montpellier  (Hérault). 
1888.      Horton,  au  Laboratoire  du  professeur  Tollons,  à  Goeltingeu  (Alle- 
magne). 

1885.  Jaoquemin    (Ils,   préparateur   à   l'Ecole   de    pharmacie   de   Nancy 

(Meurthe-et-Moselle). 
1892.      Jaubert,  assistant  à  l'Université  de  Genève  (Suisse). 
1873.      Jeanmaire,  chimiste,  chez  MM.  Kœchlin  frères,  à  Mulhouse  (Alsace^. 
1892.      Johson,  professeur  à  l'Université  de  la  Havane. 

1883.  Joubert,  pharmacien  chimiste,  à  Laval  (Mayenne). 

1873.      Jouvain  (A.),  pharmacien,  à  Condé-sur-Noireau  (Calvados >. 

1888.  Kahlbaum,  privât  docent  à  l'Université  de  Bâle,  Suisse. 
1891.      Juillard,  80,  cours  d'Erbouville,  à  Lyon  (Rhône). 

1877.  Kienlen,  directeur  de  la  Sucrerie  Laudun,  Laudun-Lardoiso  (Gardj. 

1887.  Klobbe,  chargé   de  cours   à  l'École    supérieure   de   pharmacie   de 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1889.  Koch,  de  la  Compagnie  d'Aniline,  au  Tremblay,  près  Creil  (Oise). 
1866.      Kœchlin  (Horace),  16,  rue  Massenet,  à  Lyon  (Rhône). 

1888.  Kœchlin  (Edouard),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  à  Lœrrach, 

(Grand- Duché  de  Bade). 
1888.       Kolb,  établissement  Kuhlmann,  à  Lille  (Nord;. 

1878.  Kopp  (Ad.),  14,  rue  de  l'Ail,  à  Strasbourg  (Alsace). 

1882.      Krause  (Dr  G.),  rédacteur  de  la  Chemiker  Zeitung,  à  Cœthen. 
1873.      Kreiss  (Adolphe),   administrateur  directeur   des    Brasseries  de  la 
Meuse,  Sèvres  (Seine-et-Oise). 
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1890.  Labesse,    professeur  suppléant    à    l'Ecole    de    médecine,    Angers 

(Maine-et-Loire). 

1869.  Ladenburg,  professeur  à  l'Université  de  Kiel  (Prusse),  43,  Kaiser 

VVilhelmstrasse,  Breslau. 
1873.      Lallemand,  à  Saint-Michel-sur-Meurthe  (Vosges). 

1886.  Lambling.à  la  Faculté  de  médecine  et  de  Pharmacie,  à  Lille  (Nord). 

1884.  LavieYÎUe,  professeur  au  lycée  de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
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1888.  LftSO  (Louis),  directeur  à  la  sucrerie  de  Sébastopol,  à  Ham  (Somme:. 

1889.  Lebrasseur,  sous-directeur  de  l'Usine  Kuhlmann,  à  Loos  (Nord). 
1889.      Leleu  (H.),  chimiste  eu  chef  des  douanes,  10,  rue  Duges- Mont-Bel, 

à  Lyon  (Rhône). 

1888.      Leloup,  ingénieur  à  la  soudière  Solvay  et  C'%  à  Dombasle  i  Meurthe- 
et-Moselle). 

1882.      Lepercq  (Gaston),  H,  rue  Octavio  Arcy,  Lyon  (Rhône). 

1888.  Lepierre  (Charles),  ingénieur  chimiste  à  l'École  industrielle,  à  Coim- 

bra  (Portugal). 

1889.  Leriche,  sous-directeur  des  Établissements  Kuhlmann,  à  Lille. 

1890.  Le  Royer  (Alexandre).  D*  es  sciences,  2,  rue  Contamines,  Genève 

(Suisse). 
1881.      Laser  (Georges),  Usine  Girard,  à  Fontaiue-sur-Saône  (Rhône). 

1891.  Lescéne,  pharmacien,  à  Livarot  (Calvados). 

1875.  Lescour,  professeur  à   la  Faculté  de  médecine  de  Lille,  rue  des 

Fleurs,  à  Lille  (Nord). 

1889.  Lichtenberger  (P.),  chimiste,  à  la  Maison  David  et  Huot,  a  Amiens 

(Somme) . 

1890.  Lidoff,  professeur  à  l'Institut  technologique  de  Charkow  (Russie). 
1885.       Linossier,  agrégé  de  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon,  16,  rue  Sainte- 
Hélène,  Lyon  (Rhône). 

1887.      Lochert  (H.),  professeur  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des  sciences, 
à  Dijon. 

1889.  Loeker. 

1887.  Louise,  professeur  à  la  Faculté  de  Caen. 

1884.  Loviton,  chimiste  en  chef  au   Laboratoire  des  Douaues  au  Havre 

i  Seine-Inférieure). 

1885.  Malbos  (Aimé),  à  Allassac  tCorreze). 

1888.  Malbot,  chef  des  travaux  chimiques  à  l'École  supérieure  des  sciences, 

7,  rue  Saint-Augustin,  à  Alger  (Algérie). 
1877.       Mallet  (Dr  J.-W.),  I  niversity  of  Virginia,   Albermale  C#,  Virginia 
VU.  S.  N.  A.). 

1890.  Mansion  (A.),  directeur  de  l'Usine  Tancrède,  20,  rue  de  la  Haie-Coq, 

à  Aubervilliers  ■  Seine). 
187*.       Margottet,  professeur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences  de  Dijon 
<Côte-d*Or). 

1891.  Marie,  agrégé  à  la   Faculté    de  médecine  de  Toulouse  (Haute-Ga- 

ronne)* 
1888.      Marquât,   ingénieur    des  mines,   directeur  de   la    soudière   Solvay 
et  Cà\  usine  de  Varangeville  à  Dombasle,  par  Dombasle  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1876.  Marsault,  pharmacien, 42, rue  Porle-Chartraine,  à  Blois  (Loir-et-Cher). 
188G        M  art  in  on,  S,  rue  Suchet,  à  Lyon  (Rhône). 

1889        Masset,  pharmacien  de  1"  classe,  78,  Grande-Place,  à  Cambrai   Nord1. 

1892.  Masson  (Arthur >,  35,  faubourg  Saint-Georges,  à  Nancy. 

1888        Maudin,    pharmacien  de  1**  classe,  11,   rue  Saint-Nicolas,  a  Meaux 

(Seine-et-Marne). 
1891.      Meldola,  G,   Brunswick  square  Londres. 
1891.      Meyerhofier,  a  Lespezi  (Koumanie  . 
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1878.      Michael  (Arthur),  14,  Chestnut  Street,  à  Boston  (États-Unis). 

1892.      Michel  (Edmond),  63,  rue  de  la  Commande  rie,  à  Nancy. 

1889.  Millory,  chimiste  aux  hauts  fourneaux  de  Joinville,  33,  rue  du 
Moutet,  à  Nancy. 

1888.  Minguin.  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Nancy  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1888.  Miray  (Paul),  teinturier,  25,  boulevard  Gambelta,  à  Rouen  (Seine- 
Inférioure). 

1888.  Moitessier,  chef  des  travaux  pratiques  à  l'Institut  de  physique  et 
chimie,  à  Montpellier  (Hérault). 

1884.  Mohler,  à  la  brasserie  du  Sud-Est,  à  Beaucaire  (Gard). 

1888.  Monavon,  G,  quai  Claude-Bernard,  à  Lyon  (Rhône). 

1889.  Moncour,  pharmacien,  avenue  Victor-Hugo,  à  Boulogne-sur-Seine. 

1887.  Monnet,  Usine  Gilliard,  Monnet  et  Carlier,  à  SainUFons,  près  Lyon 

(Rhône). 

1889.  Monnet,  16,  rue  Charles-de-Muyssard,  à  Lille  (Nord). 

1888.  Motte,  chimiste,    à    la    Maison   Moucbel,  à    Boisthorel,  par  Aube 

(Orne). 
1882.      Motten  (Jean),  préparateur  de  chimie  à  l'Ecole  militaire  de  Bruxelles 
(Belgique). 

1885.  Mourgues,  professeur  de  chimie  biologique,  à  l'Université  du  Chili, 

Casilla,  197,  à  Santiago  (Chili). 

1890.  Mouy,  pharmacien  de  lra  classe,  à  Senlis  (Oise). 

1887.  Mûller,  docteur  es   sciences,  professeur  à    l'Ecole  des  sciences,  à 

Alger  (Algérie). 

1889.  Mûller,  chef  des  travaux   chimiques  à   la   Faculté   des  sciences  de 

Nancy  (Meurtho-et-Moselle). 

1890.  Nicasio  Silverio,  professeur  à  l'Université  de  la  Havane  (Cuba). 
1892.      Nicolas  (Xavier),  17,  rue  des  Jardiniers,  à  Nancy. 

1873.      Nilson  (D'  F.-L.),  à  Stockholm  (Suède). 

1888.  Nimier  (Edouard),  professeur. 

1892.      Noël  (Henri),  1,  rue  des  Dominicains,  à  Nancy. 

1889.  Nowodworsky,  n*    11/2680,  rue  Bednarska,  à  Varsovie    (Pologne 

russe). 
1878.      Norton  (Lewis),  Institute  of  Technology,  à  Boston  (États-Unis). 
1872.      Œchsner  de  Coninck  (William),  maître  de  conférences  à  la  Faculté 
des  sciences  de  Montpellier  (Hérault;. 

1885.  Ordonneau,  pharmacien,  15,  rue  Turner  à  Cognac  (Charente). 
1888.      Ossipoff  (Iwan),  Karkow  (Russie). 

1886.  Parmentier,  professeur  à  la  Faculté  des   sciences    de  Clermont- 

Ferrand  (Puy-de-Dôme). 
1892.      Paul,  professeur  au  Lycée  d'Alais  (Gard). 

1888.  Pallier  (Ch.),  23,  place  de  la  Carrière,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1890.  Perperot,  ingénieur  chimiste,  5,  rue  Antoine  Vramont,  Paris. 

1889.  Perré  (A.)  et  fils,  stéariniers,  à  Elbeuf  (Seine-Inférieuro). 

1880.      Perrussel  (Michel),  chez  MM.  Gelhard,  Monnet  et  Carlier  à  Saint- 

Fons,  près  Lyon  (Hhône). 
1868.      Pesier,  11,  rue  de  la  Viewarde,  à  Valenciennes  (Nord). 
1884.      Peter,  chimiste,  rue  du  Marché,  à  Saint-Éticnne  (Loire). 
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1887.      Petit  (P.)»  chargé  de  oours,  9,  rue  Dora  Calmel,  à  Nancy  (Meurthe- 
et-Moselle). 
1892.      Petitean,  professeur  au  Lycée  d'Alais  (Gard). 
1891.      Philippe  (H.),  pharmacien,  82,  avenue  de  Saxe,  Lyon  (Rhône). 

1889.  PiUot  (Arthur),  professeur  au  lycée  de  Charleville  (Ariennes). 

1890.  Pictet  (Aimé),  16,  cours  des  Bastions,  Genève  (Suisse). 

1889.  Pilon  frères  et  Buffet,  manufacturiers,  à  Chantenay-sur- Loire  (Loire- 

Inférieure). 
1881.      Plimpton  (Richard-T.),  chimiste,  Lansdowne  Road,  Clapham  Road, 
à  Londres. 

1890.  Potel  (Henri),  à  l'Encantado,  près  Rio- Janeiro  (Brésil). 

1891.  Potylitsine,  professeur  à  l'Université  de  Varsovie  (Pologne). 
1886.      Quentin,  directeur  du  Laboratoire   de  chimie  agricole  du  Loiret, 

50,  rue  d'Uliers,  à  Orléans  (Loiret). 
1886.      Quessaud,  86,  Grande-Rue,  à  Nogent -sur-Marne  (Seine  . 

1886.  Eaoult,  professeur  à  la   Faculté  des  sciences,  2,  rue  des  Alpes, 

Grenoble  (Isère). 

1892.  Haspiller  (Maurice),  4,  rue  de  Bon-Secours,  à  Nancy  (Meurthe-et- 

Moselle)  . 

1887.  Eaullin,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 
1872.      Reboul  (E.),  doyen  de  la  Faculté  des  sciences.  89,  allée  de  Meilhan, 

à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1884.      Recoure,  chargé  de  cours,  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 
1886.      Renard,    professeur   à   l'École   supérieure  des   sciences,   à   Rouen 

(Seine-  Inférieure). 
1878.      Reverdin  (Fr.),  9,  rue  du  Stand,  à  Genève  «Suisse). 
l&M.       Reverdy,  3,  rue  Basse-du-Trépied,  à  Nantes  (Loire- Inférieure). 
1869.      Rey  Pailhade  ide),  38,  rue  du  Tour,  à  Toulouse   Haute-Garonne). 
1&&.       Reychler  (Dr  Albert),  chef  des  travaux  chimiques  à  l'Université  de 

Bruxelles  (Belgique), 
itfttf.       Ricciardi  (Eduardo),  professeur  à  l'Institut  royal  technique,  à  Bari- 

Cagliari  (Italie). 
1«78.       Richard   J.-A.),  52,  Corso  Venezia,  a  Milan  (Italie). 
1892.       Richard   (Camille),    préparateur  à   la   Faculté  des  sciences,  1,  rue 

Eugene-Ferry,  à   Nancy. 
18&*.       Richards,  office  of  internai  Revenue  Treasury  deparlment  Washing- 
ton (D.  C.  U.  S.A.). 
i&t.       Riche,  à  Lisores  par  Lyons-la-Forêt  (Eure). 
1890.       Rietsch,  professeur  de  chimie  à  l'Ecole  de  médecine,  13,  rue  de  la 

Liberté,  à  Marseille. 
ISSU.       Rindell  (Arthur),  professeur  de  chimie  a  l'Institut  agronomique,  à 

Mustiala  (Finlande). 

1886.  Riosca  (Placide),  14,  calle  de  Galiano,  à  la  Havane. 

1892.       Robert  (Georges),  à  Sainte-Anne,  par  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1887.  Rochefontaine    (Olivier-Hector   de-,     10,   rue  Saint-Pierre,    à    Lyon 

(Rhône). 

1888.  Rodrigue*  (José  Julio),  professeur  à  l'Ecole  polytechnique  de  Lis- 

bonne (Portugal). 
1888.      Rogier,  pharmacien,  à  Chauny  (Aisne i. 
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1889.      Rondet,  pharmacien  à  Bourg-la- Reine  (Seine). 

1805.      Rosentichl  (Aug.),  114,  route  de  Saint-Leu,  à  Enghien. 

1879.  Roset  (Henri),  pharmacien,  à  Eutumia-en-Paramée  (Hle-et -Vilaine) . 
1889.      Roudel  et  Geneatout,  26,  place  du  Palais,  à  Bordeaux  (Gironde). 
1889.      Rouyer,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Nancy  (Meurthe- 
et-Moselle),  15,  rue  Montesquieu. 

1881.      Roussel  (Emile),  rue  de  l'Epaule,  144,  à  Roubaix  (Nord). 

1883.  Roux  (Léon),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de 
Poitiers  (Vienne). 

1889.      Rubbers  (Auguste),  14,  rue  Agha-Haman,  à  Constant inople. 

188G.      Saegui,  ingénieur  civil,  Paris. 

1889.  Saroes  (Emile),  pharmacien,  interne  des  Hop,  à  l'Hôtel-Dicu  (Mar- 
seille) . 

1874.      Scheurer  (André),  au  Logelbach,  près  Colmar  (Alsace). 

1860.  Schlagdenhauffen,  professeur  à  l'École  de  pharmacie  de  Nancy, 
33,  faubourg  des  Trois-Maison9,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1889.  Schmidl  01s,  vernis,  à  Saint-Denis  (Seine). 

1877.      Schœn,  chimiste,  40,  rue  de  l'Arsenal,  à  Mulhouse. 

1880.  Schulten  (de),  à  Helsingfor*  (Finlande). 

1891.  Senderens,  professeur  à  l'Institut  catholique,  31,  rue  Fonderie,  Tou- 

louse (Haute-Garonne). 

1867.  Sestini  (Fausto),  professeur  à  l'Université  de  Pise  (Italie). 

1892.  8eyewetx,  chef  de  Travaux  de  l'Ecole  de  chimie  industrielle,  Lyon 

(Rhône). 

1880.  Simon  (Eugène),  pharmacien   de  lr*  classe,  faubourg  de  France,  à 

Belfort  (Haut-Rhin). 
1863.      Sirand,  pharmacien,  4,  rue  Vicat,  à  Grenoble  (Isère). 
1891.      Sisley  (Paul),  chimiste  à  l'usine  Renard-Villette,  Lyon  (Rhône). 
1885.       Smith  (Dr  E.-F.),  Wittemberg  Collège  à  Springfield  (Ohio)  (U.  S.  A.). 

1885.  Smith  and  Franch,   state   Assayer  and  chemist  for  Massachusetts, 

PO.  Box,  3,126,  Boston  Mass. 

1890.  Soisbault,  pharmacien  de  1"  classe,  à  Lannion  (Côte-du-Nord;. 
1883.       Spring  (Walthère),  32,  rue  Reckmann,  Liège  (Belgique). 

1887.  Storck  (Fritz),  directeur  de  la  fabrique  d'impression  de  Smickow,  à 

Prague  (Bohème). 

1888.  Taillandier,  Porte  de  Sannois,  à  Argenteuil  (Seine-et-Oise1. 

1890.  Taffe,  à  Nice  (Alpes-Maritimes). 

1876.      Theye,    ingénieur,  Santisima  Trinidad  San  Marcos  (fie  de  Cuba). 

1881.  Tiemann  (Ferd.),  Bendlerstrase,  18,  N.  W.,  Berlin. 

1886.  Thibaut,  docteur  médecin,  chef  des  travaux  chimiques  de  la  Faculté, 

Lille  (Nord). 

1891.  Timofeiew  (Wladimii),   Université  de  Kharkow  (Russie). 

1868.  Tollens    (Bernh.),   professeur   à    l'Université    de    GoEttingen    (Alle- 

magne). 
1888.      Tournayre,  ingénieur  à   l'usino  de   la    soudière  Solvay    et   C",    à 

Dombasle  (Meurthe-el-Mosollc). 
1890.      Tredex,  pharmacien  à  Saint-Omer  (Pas-de-Calais). 
1890.      Van-Eyk,  Porte  de  Sannois,  4,  Argenteuil. 
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1885.  Vaudin  (Lucien),  pharmacieu  à  Fécamp  (Seine- Inférieure). 
18ti0.      Yelten,  82,  me  Berna  rd-des- Bois,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1880.  fanon  (Antonio),  usine  Poirrier,  à  Sainl-Deni9  (Seine),  6,  route  de 

Brie,  a  Joinville-le-Pont. 

1887.  Yiard  (Georges),  professeur  au  Lycée,  25,  rue  Clément,  à  Bordeaux 

(Gironde). 
1874.      Yignon  (Léo),  maître  de  conférences  à  la   Faculté  des    Sciences, 
sous-directeur  de  l'École  de  chimie   industrielle,  5,  place  Saint- 
Polhin,  à  Lyon  (Rhône). 

1888.  Ville  (Jules»,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Montpellier 

(Hérault;. 
1890.      Villon,    ingénieur    chimiste,'  97,    rue    de   la    Guillotière,    Lyon 
(Rhône). 

1887.  Vivier,  à  Melun  (Seine-et-Marne). 
Wassermann  (M.),  17,  rue  Phalsbourg,  Paris. 

1877.      Wenda,  47,  faubourg  de  Cracovis,  à  Varsovie  (Russie). 

1888.  Warner  (Eugène),  à  l'Ecole  des  mines  de  Cronstadt  (Russie). 
1882.      Werner,  au  Laboratoire  de  chimie  à  l'École  polytechnique,  à  Zurich 

1882.  Wastermann  (Adolphe),  18,  rue  des  Glacis,  à  Nancy. 

(Suisse) . 
1877.      Wilde  (P.  de),  professeur  à  l'École  royale  militaire.  82,  rue  Mer- 
celis,  à  Bruxelles  (Belgique). 

1883.  Winssingsr  (Camille),  ingénieur  des  mines,  04,  rue  de  l'Hôtel-des- 

Monnaies,  Saint-Gilles,  Bruxelles  (Belgique). 

1881 .  Wiogorowaki,  47,  faubourg  de  Cracovie,  à  Varsovie  (Russie). 
1873.      Witthaus,  professor  of  chemistry  and  pbysics,  410,  east,  2ôu  Street, 

à  New-Yoïk  (Étals-Unis). 

1883.  Zaboudski  (G.),  capitaine  d'artillerie  de  la  garde,  professeur  a  l'école 

d'artillerie,  à  Saint-Pétersbourg  (Russie). 

1886.  Zalocostas,  lf>,  me  d'Adrien,  à  Athènes  (Grèce). 

1884.  Zarifopol,  licencié  es  sciences,  à  Roman  (Roumanie^. 
1890.      Zune.  rédacteur  du  Afoniteur  praticien,  à  Arcachon. 


Paris.—  Imprimerie  PAII    Dr  PONT,  ♦,  m-  du  Bouloi    l'.U  I  il  .»».îti. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  2  DECEMBRE  1891. 

Présidence  de  M.  A.  Gautier. 

I  Adiuan  fait  hommage  à  la  Société  d'un  ouvrage  intitulé  : 
For.milair?  des  antiseptiques.  Cet  ouvrage  contient  la  description 
des  propriétés  chimiques,  thérapeutiques  et  toxiques  des  différents 
antiseptiques,  avec  des  tableaux  détaillés  de  la  valeur  compa- 
rative de  chacun  d'eux  vis-à-vis  des  bactéries  et  des  microbes 
pathogènes;  il  renferme  aussi  des  instructions  pratiques  concer- 
nant la  désinfection. 

M.  Aiuuax,  usant  de  l'invitation  que  M.  le  président  a  adressée 
aux  in  lustriels  de  venir  soumettre  à  la  Société  les  problèmes 
spéciaux  qu'ils  ont  à  résoudre,  expose  les  difficultés  qu'il  a  ren- 
contrées dans  la  préparation  des  sels  de  strontiane  employés  en  ce 
moment  en  \  harmacie,  et  dont  il  est  presque  impossible  de  débar- 
rasser complètement  de  sels  de  baryte,  dont  les  propriétés  véné- 
neuses sont  connues.  Tous  les  sels  de  strontiane  qu'il  a  préparés 
sont  assez  exempts  de  baryte  pour  cesser  de  précipiter  par  le 
chromate  de  potasse,  mais  précipitent  encore  et  à  la  longue  par 
l'acide  hydrotluosilicique. 

Parmi  les  méthodes  qui  lui  ont  semblé  préférables  pour  la  sépa- 
ration des  dernières  traces  de  baryte,  celle  qui  lui  a  donné  les 
meilleurs  résultats  consiste  à  traiter  les  sels  de  strontiane  (chlo- 
rure, nitrate)  par  le  sulfate  de  strontiane  dissous. 

M.  le  Président  exprime  l'opinion  que  l'acide  hydrofluosilicique 
soc.  chjm.,  3e  sér.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  V 
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est,  dans  ce  cas,  un  réactif  plus  sensible  que  le  chromate  de  po- 
tasse, le  chromate  de  baryte  étant  très  légèrement  soluble  dans 
les  sels  de  strontiane.  Le  sulfate  de  strontiane  peut  également  et 
à  la  longue  déceler  des  traces  de  baryte. 

M.  Trillat  fait  observer  que  l'un  des  procédés  employés  par  les 
industriels  pour  séparer  les  sels  de  baryte  des  sels  de  strontiane, 
consiste  à  traiter  leurs  sulfates  par  un  mélange  de  carbonate  et 
de  sulfate  de  potasse.  Le  sulfate  de  strontiane  seul  passe  à  l'état 
de  carbonate;  il  pourrait  se  faire  que  le  sel  de  strontiane  qui  pro- 
viendrait de  ce  carbonate  contînt  de  la  potasse  prôcipitablo  par 
l'acide  hydrofluosilicique. 

M.  Meunier  demande  à  M.  Adrian  s'il  a  examiné  le  précipité 
obtenu  par  l'acide  hydrofluosilicique  au  spectroscope. 

M.  Adrian  répond  que,  dans  tous  les  cas,  ce  précipité  donnait 
les  raies  de  la  baryte. 

M.  le  Président  prolite  do  celte  discussion  pour  appeler  l'atten- 
tion sur  les  dangers  que  présente  une  nouvelle  pratique  introduite 
dans  le  commerce  des  vins,  el  qui  consiste  à  déplâtrer  les  vins  au 
moyen  d'un  sel  de  strontiane,  qui,  dans  le  cas  d'une  préparation 
défectueuse,  introduirait  des  sels  de  baryte  dans  le  vin. 

M.  Baudry  a  imaginé  un  procédé  rapide  pour  le  dosage  de  la 
fécule  dans  la  pomme  de  terre,  qu'il  propose  d'appliquer  à  la 
sélection  chimique  de  ce  tubercule.  Ce  procédé  repose  sur  la 
transformation  de  la  fécule  en  amidon  soluble,  par  l'action  de 
l'acide  salicylique  à  l'ébullition,  et  l'observation  au  saccharimètre 
du  liquide  contenant  l'amidon  soluble,  et  dont  la  rotation 'est 
proportionnelle  à  la  quantité  de  fécule  que  la  pomme  de  terre 
contenait. 

M.  Lindet  a  appliqué  le  procédé  de  M.  Baudry  au  dosage  de 
toutes  les  matières  sacchariflables  et  fermentescibles  (saccharose, 
dextrine,  maltose,  amidon),  contenues  dans  les  orges  et  les  malts, 
destinés  au  travail  de  la  brasserie.  La  solubilisation  de  l'amidon 
doit  se  faire  non  plus  à  100°,  mais  à  107-108°,  en  présence  d'une 
solution  saturée  de  sel,  l'amidon  de  l'orge  étant  plus  difficilement 
attaqué  que  la  fécule  par  l'acide  salicylique.  Les  liqueurs  fillrées  et 
débarrassées  du  ligneux  de  l'enveloppe  sont,  non  pas  examinées 
au  saccharimètre  (les  hydrates  de  carbone  accompagnant  l'amidon 
ayant  un  pouvoir  rotatoire  différent  de  l'amidon  transformé),  mais 
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elles  8ont  saccharifiées  par  l'acide  chlorhydrique,  et  le  glucose  y  est 
dosé  par  la  liqueur  de  cuivre;  puis  le  chiffre  trouvé  est  converti 
par  le  calcul  en  amidon. 

Il  résulte  d'analyses  que  M.  Lindet  fera  connaître  prochainement 
à  la  Société  que  le  ligneux  ne  contribue  pas  à  la  formation  des  radi- 
celles pendant  la  germination  du  grain,  et  que  celles-ci  n'emprun- 
tent au  grain  que  l'amidon,  les  matières  azotées,  les  matières 
grasses  et  les  sels. 

M.  A.  Gautier  communique  une  note  de  M.  Grawitz  au  sujet  de 
l'application  de  la  formule  de  Lightfoot  pour  la  teinture  en 
noir  d'aniline.  Le  noir  d'anilino  étant  une  tétramine  mono-acide 
(C94HMAz4.HCl)y  et  la  formule  de  Lightfoot  employant  4  molécules 
de  chlorhydrate  d'aniline,  il  s'ensuit  que  3  molécules  d'acide 
chlorhydrique  sont  mises  en  liberté  et  affaiblissent  la  résistance 
du  tissu.  Le  procédé  de  M.  Grawitz  consiste  à  ajouter  au  mélange, 
mais  S  molécules  d'acétate  de  soude  pour  4  molécules  de  chlor- 
hydrate d'aniline. 

M.  Ch.  Lauth  discute  la  valeur  comparative  des  procédés  pro- 
posés pour  la  teinture  et  l'impression  en  noir  d'aniline,  et  revient 
sur  le  procédé  qu'il  a  proposé  autrefois  et  qui  consiste  à  remplacer 
le  chlorure  de  cuivre  par  le  sulfure  de  cuivre. 

M.  Zune  informe  la  Société  :  1°  que  ses  recherches  sur  les  corps 
gras  l'ont  conduit  à  démontrer  que  les  points  de  fusion  et  de  soli- 
dification des  graisses  sont  identiques;  2°  que  la  détermination 
des  indices  et  des  angles  absolus  et  différentiels  des  solutions  sa- 
turées de  matières  grasses  dans  des  solvants  appropriés,  cons- 
titue un  des  meilleurs  moyens  de  diagnose  applicables  à  la  re- 
cherche de  la  falsification  des  beurres;  3°  que  la  recherche  de 
petites  quantités  d'huile  de  résine  dans  l'essence  de  térébenthine 
est  possible  et  facile  au  moyen  du  réfractomètre. 

M.  J.  Persoz  fait  hommage  de  son  rapport  sur  la  teinture  à 
l'Exposition  de  1889. 
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I\'°  4.  —  Note  >w  la  réaetloa  molybdlque  de  l'eav  oxygéaéei 

par  M.  G.  DENICÈS. 

Dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique,  8e  série,  tome  •, 
p.  22,  à  propos  d'une  réaction  de  l'eau  oxygénée  et  du  moiybdate 
d'ammoniaque  dont  j'ai  indiqué  le  mode  opératoire,  même  re- 
cueil, 3*  série,  tome  S,  page  797,  et  tome  S,  page  291,  M.  Crismer 
(de  Liège)  entre  dans  une  discussion  historique  et  chimique,  pour 
prouver  :  1°  que  Schône  et  lui-même  ont  déjà  décrit  cette  réaction  ; 
2°  qu'elle  est  infidèle  et  peu  sensible  ;  3°  qu'il  y  a  avantage  à  adop- 
ter une  nouvelle  réaction  à  l'acide  citrique  et  au  moiybdate  d'am- 
moniaque que  décrit  M.  Crismer. 

Dans  son  travail  daté  de  Stettin,  29  décembre  1869  (1),  Schône 
indique  les  colorations  jaune  et  orangée  qu'on  obtient  en  traitant 
les  acides  molybdique  et  titanique  ou  leurs  sels  soit  par  les 
bioxydes  de  baryum  et  de  sodium  en  présence  d'un  acide  quelcon- 
que, l'acide  sulfurique  par  exemple,  à  la  dose  de  quelques  gouttes, 
soit  par  l'eau  oxygénée  acidulée. 

Il  n'est  nullement  question  dans  ce  travail,  où  aucune  condition 
n'est  bien  définie,  d'un  réactif  stable,  constant  et  très  sensible  de 
l'eau  oxygénée. 

A  la  fin  de  l'année  1888,  M.  Crismer  a  publié  dans  In  Gazette 
médicale  de  Lwge,  numéros  2,  8,  5,  7,  une  série  d'articles  d'ail- 
leurs fort  intéressants  sur  le  peroxyde  d'hydrogène.  U  y  critique 
vivement  l'emploi  du  moiybdate  d'ammoniaque  en  solution  aci- 
dulée par  les  acides  acétique,  azotique,  chlorhydrique  et  surtout 
sulfurique,  pour  caractériser  l'eau  oxygénée. 

J'ai  reconnu,  de  mon  côté,  en  étudiant  do  près  le  phénomène, 
que  les  solutions  fortement  sulfuriques  de  moiybdate  n'avaient  au- 
cun des  inconvénients  signalés  par  M.  Crismer  pour  les  solutions 
simplement  acidulées  et,  me  basant  sur  ce  fait,  j'ai  conseillé  la  for- 
mule suivante  : 

Dissoudre  10  grammes  de  moiybdate  d'ammoniaque  dans  100°c 
d'eau  et  ajouter  peu  à  peu,  en  refroidissant,  100cc  d'acide  sulfuri- 

(1)  Ueber  das  Verhalten  des  Wassorsloffsuperoxyds  zu  Molybdàu  und  Titan- 
saùre  {Zeitschrifl  lùr  analyt.  CAem.,  t.  9  %  1870). 
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que  pur.  Cette  liqueur  se  colore  toujours  en  bleu  uu  bout  de  quel- 
que temps,  mais  la  coloration  disparait  à  chaud  :  c'est  d'ailleurs 
vers  60  à  80°  que  le  réactif  a  son  maximum  de  sensibilité. 

Pour  l'usage,  chauffer  dans  un  tube  quelques  centimètres  cu- 
bes de  réactif  jusqu'à  décoloration  ou  à  peu  près,  et  ajouter  quel- 
ques gouttes  du  liquide  dans  lequel  on  recherche  l'eau  oxygénée  ; 
il  se  développe  aussitôt,  dans  le  cas  de  la  présence  de  ce  corps, 
une  couleur  jaune  pouvant  aller  jusqu'à  l'orangé  foncé. 

On  voit  qu'il  n'est  question  ici  ni  d'aciduler  simplement  à  l'acide 
sulfurique,  ni  d'employer  les  acides  acétique,  chlorhydrique  ou 
azotique,  puisque,  à  propos  de  ce  dernier  corps,  j'ai  fait  remarquer 
que  lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud,  il  fait  disparaître  la 
teinte  jaune  obtenue. 

D'autre  part,  il  est  aisé  de  constater  que  le  réactif  indiqué  ne  se 
colore  ni  à  froid  ni  à  chaud  par  les  acides  phosphorique  ou  silici- 
que  même  concentrés. 

Enfin  la  réaction  est  plus  sensible  qu'en  employant  l'acide  ci- 
trique. 

En  me  plaçant  dans  les  conditions  indiquées  par  M.  Crismer,  j'ai 
reconnu  que  0",2  d'une  solution  d'eau  oxygénée  à  1/15,000%  soit 
O^OiS  d'eau  oxygénée  pure,  suffisaient  à  colorer  mon  réactif, 
tandis  que  iec  de  la  même  solution,  soit  5  fois  plus  de  principe  ac- 
tif, donnait  une  teinte  à  peine  sensible  avec  le  réactif  de  M.  Cris- 
mer. 

Il  est  vrai  que  la  solution  sulfurique  de  molybdate  s'oppose  à  la 
recherche  de  l'eau  oxygénée  dans  les  essences,  mais  par  contre  elle 
permet  de  la  trouver  dans  des  liquides  qui  n'en  renferment  que 
des  traces  et  même  dans  la  salive,  ce  qui  est  une  preuve  de  sen- 
sibilité, et  d'ailleurs  le  procédé  a  eu  surtout  pour  but,  étant  donné 
l'importance  industrielle  chaque  jour  croissante  du  peroxyde  d'hy- 
drogène, l'emploi  qui  en  a  été  fait  en  médecine  comme  antisepti- 
que, etc.,  de  fournir  un  réactif  très  stable,  pouvant  en  quelques  se- 
condes donner  des  indications  qualitatives  pour  caractériser  celte 
substance,  même  en  solution  très  étendue. 

Voilà  pourquoi  je  persiste  à  recommander,  sous  la  forme  que  je 
lui  ai  donnée,  la  réaction  au  molybdate  d'ammoniaque  en  solution 
fortement  sulfurique  pour  rechercher  l'eau  oxygénée. 

X»  S.  —  Le  pouvoir  rotatolrc  de  la  solo;  par  M.  Léo  YIGXOIV. 

La  soie,  au  point  de  vue  de  la  constitution  chimique,  doit  être 
classée  parmi  les  substances  albuminoïdes  ;  traitée  à  chaud  par 
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l'acide  sulfurique  étendu,  elle  donne  parmi  ses  produits  de  décom- 
position du  glycocolle,  de  l'a-alanine,  de  la  leucine  et  de  la  tyro- 
sine. 

La  leucine  est  un  corps  inactif  par  compensation,  dédoublable 
par  l'action  du  pénicillium  glaucum  en  leucine  agissant  sur  la  lu- 
mière polarisée.  La  tyrosine  est  active  et  lévogyre. 

Étant  donnés  ces  faits,  je  me  suis  proposé  de  rechercher  si  la 
soie  n'agissait  pas  elle-même  sur  la  lumière  polarisée.  La  solution 
expérimentale  de  ce  problème  n'est  pas  sans  présenter  d'assez 
grandes  difficultés.  Les  dissolvants  de  la  soie  sont  peu  nombreux, 
les  dissolutions  qu'ils  fournissent  sont  colorées,  louches,  opales- 
centes, difficilement  observables  au  polarimètre. 

Après  un  a«sez  grand  nombre  de  tâtonnements,  j'ai  pu  étudier 
l'action  sur  la  lumière  polarisée  des  deux  éléments  principaux  con- 
tenus dans  la  soie  grège,  le  grès  et  la  fibrome,  en  suivant  la  marche 
que  je  vais  indiquer. 

Je  suis  parti  pour  les  essais  définitifs  d'écheveaux  de  soie  grège 
qui  m'ont  été  obligeamment  fournis  par  le  Laboratoire  d'études 
de  la  soie  de  Lyon,  fondé  par  la  Chambre  de  Commerce  de  cette 
ville. 

Voici  les  éléments  caractéristiques  de  la  soie  que  j'ai  employée. 

Vers  producteurs.  —  Bombyx  mori,  race  du  Var;  éducation  de 
Meyzieu,  récolte  de  1889. 

Cocons.  — Etat  très  sec,  1370  cocons  pèsent  1  kilogramme.  Les 
coques  soyeuses  sont  fermes,  à  grains  moyens. 

Produits  des  cocons.  —  Soie  31,2  0/0;  frisons  6,3  0/0;  couleur 
de  la  grège,  jaune  terne;  toucher  ferme,  sans  duvet. 

Titrage  de  la  grège.  —  Poids  moyen  décimal  sur  500  mètres, 
0*',745  (20  épreuves  :  0,700«,  0,750™,  0,800*.) 

Ténacité  moyenne,  50  grammes  (10  épreuves  :  40a,  45*,  50*,  55*, 
60*.) 

Élasticité  moyenne  0/0,  20,7  (10  épreuves  :  19*,  20*,  21*,  22*, 
23*.) 

Dévidage.  —  Asple  :  périmètre,  1,65;  vitesse,  79  tours.  Eau  de 
la  bassine;  eau  distillée  chauffée  à  90°.  Mode  de  filature,  Chambon. 
Grège  filée  à  415  cocons.  Piles  conduites  à  la  fois,  deux.  Bouts 
de  bure,  jetés  à  la  machine.  Marche  du  dévidage  à  la  bassine, 
très  bonne.  Dévidage  de  la  grège,  très  bon,  propre  (90  à  100  ta- 
velles). Un  écheveau  de  soie  a  été  employé  pour  l'étude  optique 
en  grès,  un  autre  a  servi  aux  déterminations  relatives  à  la  flbroïne. 

I.  Gros.  —  L'échantillon  de  soie  sur  lequel  j'ai  expérimenté 
pesait  9*r,568  (avec  10  0/0  d'humidité  normale),  le  poids  absolu 
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étant  8«'f620;  il  renfermait  23  0/0  de   grès,  soit  2r,20  (avec 
10  0/0  Aq). 

11  est  essentiel  de  dissoudre  d'abord  la  matière  colorante  de  la 
soie;  dans  ce  but,  la  soie  a  été  traitée,  à  trois  reprises  différentes, 
pendant  un  quart  d'heure  au  bain-marie,  par  300  centimètres  cubes 
d'alcool  éthylique  à  93°,  renfermant  2  0/0  d'acide  chlorhydrique 
à  ±2°. 

La  matière  colorante  jaune  entre  en  dissolution,  en  donnant  une 
liqueur  jaune-verdàtre;  pour  enlever  les  dernières  traces  de  ma- 
tière colorante  et  entraîner  l'acide  chlorhydrique  en  excès,  on  a 
terminé  par  deux  traitements  successifs  effectués  avec  300  centi- 
mètres cubes  d'alcool  éthylique  bouillant  ;  la  soie  obtenue  n'est 
plus  jaune  ;  elle  a  conservé  seulement  une  légère  teinte  jaune. 

Après  avoir  séché  rapidement  la  soie,  on  l'a  immergée  à  la  tem- 
pérature ordinaire  dans  100  centimètres  cubes  d'une  solution  froide 
de  soude  renfermant  3  0/0  NaOH.  La  soie  se  gonfle  immédiate- 
ment, le  mélange  devient  visqueux,  mais  le  grès  seul  se  dissout 
sans  que  la  fibroïne  soit  attaquée,  si  Ton  a  soin  d'opérer  rapide- 
ment. Au  bout  d'une  minute  le  mélange  a  été  essoré  à  la  trompe, 
le  liquide  recueilli  filtré  deux  fois  sur  du  papier  Berzélius  (double 
filtre  sans  plis). 

».  La  solution  un  peu  jaunâtre,  mais  limpide  a  été  examinée 
immédiatement  au  polarimètre  Laurent,  dans  un  tube  garni  de 
verre,  mesurant  2  décimètres  de  longueur,  et  en  employant  la 
flamme  jaune  monochromatique  donnée  par  le  chlorure  de  sodium. 
J'ai  observé  une  déviation  très  nette  à  gauche. 

Cinq  observations  successives  m'ont  donné 

— 1°40',      — 1°46',      — 1°4*',      —  1°42',      — 1°46', 
moyenne  :  — 1°43'  =  \;1V, 

..     .  r    ,  —  1°,71  X  100  ooo  Q 

d ou  :  M,=       2  ,-;^       =  - 38°,8. 

b.  20  centimètres  cubes  de  la  solution  précédente  ont  été  addi- 
tionnés de  10  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  à  22°;  on 
obtient  une  liqueur  claire  fortement  acide  donnant  pour  cinq  déter- 
minations les  déviations  suivantes 

— 1°10\      —  l°10'f      —  i°8',      —10  16',      —  i°6\ 

moyenne  :  — l^lo' =  1°16', 

d'où:  H=-l;^'M=-B^Ô. 
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c.  20  centimètres  cubes  de  la  solution  primitive  de  grès  addi- 
tionnés de  10  centimètres  cubes  d'eau  distillée  dovient  à  gauche 
(5  déterminations) 

—  i°10',      —1°,      —  i°10',      — 1°14',      —  l°i0', 
moyenne:  — 1°9'  =  — 1°,  15, 

d  ou  :  la L  =  —   '     '*  —  =  —  39°,â. 

1  v  2   ■  2,20 

Le  pouvoir  rotai o ire  augmente  un  peu  avec  la  dilution,  sans  que 
la  réaction  acide  ou  alcaline  du  dissolvant  semble  exercer  d'in- 
fluence. 

*  II.  Fibroïne.  —  Il  est  indispensable  d'opérer  sur  de  la  soie  par- 
faitement décreusée  et  blanchie.  J'ai  pris  un  écheveau  de  soie 
pesant  lOc',300  (avec  10  0/0  Aq)  et  à  l'absolu  9«r,303.  J'ai  traité 
cette  soie  à  l'ébullition  pendant  30  minutes,  par  un  bain  formé  de 
150  grammes  de  savon  blanc  et  1500  centimètres  cubes  d'eau  dis- 
tillée :  La  soie  a  été  bien  tordue,  rincée  à  l'eau  distillée  tiède,  puis 
on  l'a  soumise  à  l'action  d'un  deuxième  bain  do  savon  composé 
comme  le  premier,  pendant  vingt  minutes  h  l'ébullition.  La  soie 
ayant  été  soigneusement  essorée,  on  Ta  rincée  successivement 
dans  1  litre  d'eau  distillée  bouillante,  1  litre  d'eau  distillée  tiède, 
1  litre  d'eau  distillée  froide  contenant  10  centimètres  cubes  d'acide 
chlorhydrique  à  22°.  Finalement  ou  l'a  traitée,  par  deux  fois,  par 
1  litre' d'alcool  à  93°. 

La  soie  bien  essorée  a  été  ensuite  séchée  à  80*  ;  sèche,  revenue 
à  la  température  ordinaire,  et  ayant  repris  sa  proportion  normale 
d'humidité,  elle  est  croquante,  très  blanche  et  très  brillante;  son 
poids  est  égal  à  7er,93. 

Cette  soie  a  été  immergée  à  la  température  ordinaire  dans  90  cen- 
timètres cubes  d'acide  chlorhydrique  à  22°.  La  dissolution  est  très 
rapide  :  Eu  quelques  secondes  la  soie  perd  sa  structure,  le  mélange 
devient  homogène,  d'abord  visqueux  puis  tout  à  fait  liquide.  Au 
bout  d'une  minute  j'ai  complété  le  volume  à  100  centimètres  cubes 
avec  de  l'acide  chlorhydrique,  et  étendu  la  solution  à  200  centimè- 
tres cubes  avec  de  l'eau  distillée. 

a.  C'est  cette  liqueur  qui  après  flltration  sur  du  papier  Berzéiius, 
a  été  examinée  au  polarimètre.  10  observations  successives  m'ont 
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donné  les  déviations  suivantes  : 

— 3°10*f  — 3°,  — 20o6',  —  3°16',  — 3°8',  — 3°20't  — 3*20',  — 3°i4',  -3*8',  — 3°8\ 
moyenne  :  —3°,  17, 

2>.  Etendue  de  son  volume  d'eau  distillée,  la  solution  de  fibroïne 
ne  précipite  pas  :  sa  déviation  devient  (5  observations)  : 

-Nï,      —  J°36\      —  i°.36',      — i«34\      — 1*46% 

moyenne  :  — 1°38'  =  1°,64. 

c.  La  liqueur  primitive,  additionnée  de  son  volume  d'ammoniaque 
à  22°,  fournit  une  solution  limpide,  alcaline,  donl  les  déviations 
sont  : 

— 1*42',      —  i°44',      -1°40',      —10  44',      —IMS', 

moyenne  :  —  1°  42'  ==  —  i°,70, 

dou:  W.=  __^_=  _. i:>o,80. 

La  dilution  augmente  un  peu  le  pouvoir  rotatoire  :  Les  valeurs 
trouvées  diffèrent  peu  suivant  la  nature  acide  ou  alcaline  du  dis- 
solvant. Il  est  à  remarquer  qu'elles  sont  très  voisines  des  chiffres 
donnés  par  le  grès,  et  de  même  signe  que  le  pouvoir  rotatoire  des 
matières  albuminoïdes  qui  ont  pu  être  optiquement  étudiées. 

J'ai  tenté  d'examiner  polarimétriquement  la  soie  dissoute  dans 
un  certain  nombre  d'autres  réactifs. 

Le  dissolvant  de  Lœwe  (sulfate  de  cuivre,  glycérine,  soude)  est 
fortement  coloré  en  bleu  et  ne  se  prête  pas  aux  observations. 

L'acide  oxalique  fondu  à  100°,  indiqué  par  Lidow,  cristallise  par 
le  refroidissement  même  étendu  de  cinq  fois  son  poids  d'eau,  et  ne 
peut  être  employé  pour  les  déterminations  polarimétriques  à  la 
température  ordinaire. 

Le  chlorure  de  zinc  à  60°  B.  dissout  facilement  la  soie,  mais  il 
faut  chauffer  à  100°.  Après  le  refroidissement  les  solutions  sont  un 
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peu  troubles;  néanmoins  par  des  filtrations  répétées  elles  peuvent 
être  examinées  au  polarimètre. 

J'ai  trouvé  pour  un  écheveau  de  soie  décreusée,  de  provenance 
inconnue,  pesant  0*r,97, dissous  dans  40  centimètres  cubes  de  chlo- 
rure de  zinc,  une  déviation  moyenne  de  2°, 12 


■  1Q.99X40 

WJ—     2X0,97  4U,U> 


Ce  chiffre  se  rapproche  beaucoup  de  la  valeur  trouvée  dans  l'acide 
chiorhydrique. 

Les  dissolutions  de  soude  caustique  dissolvent  la  soie  et  la  laine 
à  Tébullition.  J'ai  expérimenté  l'action  de  ce  dissolvant  au  point 
de  vue  de  l'examen  polarimétrique. 

a.  2  grammes  de  soie  dècreusée  (flbroïne)  ont  été  immergés  dans 
50  centimètres  cubes  d'une  solution  aqueuse  de  soude  caustique 
à  80  0/0  NaOH. 

En  chauffant  à  Tébullition  la  soie  se  dissout  rapidement,  la  dis- 
solution est  complète  au  bout  de  deux  minutes,  la  liqueur  exhale 
une  odeur  urineuse  faiblement  ammoniacale,  elle  est  légèrement 
jaune,  très  limpide. 

L'examen  polarimétrique  donne  pour  10  observations 

+  20',    +6',    +14',    —6',    —10',   0',    -16',    +12',    —20',    —14', 
moyenne  :  1',  4  =  0°,  023, 

chiffre  trop  faible  pour  qu'on  soit  autorisé  à  conclure  à  une  dé- 
viation. 

b.  2  grammes  de  laine  se  dissolvent  rapidement  dans  50  centi- 
mètres cubes  de  soude  à  30  0/0,  chauffée  à  Tébullition  (une  minute). 
La  liqueur  a  une  odeur  urineuse  faiblement  ammoniacale,  elle  est 
jaune  et  transparente  ;  son  examen  polarimétrique  a  donné  : 

-4',      +4',      0,      -6',     +6', 
moyenne  :  0. 

De  tous  les  dissolvants  essayés,  c'est  l'acide  chiorhydrique  qui 
fournit  en  somme  les  meilleurs  résultats.  Les  dissolutions  sont 
facilement  observables,  on  les  prépare  à  froid,  dans  les  conditions 
les  meilleures  pour  obtenir  le  minimum  de  décomposition. 

La  dissolution  de  flbroïne  dans  l'acide  chiorhydrique,  devient 
jaune  par  l'acide  nitrique  nitreux  comme  les  matières  albumi- 
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noîdes.  La  soie  n'a  donc  pas  perdu  le  caractère  primordial  de  sa 
nature  chimique.  Par  neutralisation  exacte  (CO*Na*,AzH*,NaOH), 
la  solution  chlorhydrique  de  fibroïne  laisse  déposer  une  substance 
amorphe  qui  parait  être  identique  à  la  soie  primitive,  mais  elle 
présente  pourtant  un  caractère  que  ne  possède  pas  la  soie  :  Elle 
est  facilement  et  complètemeut  soluble  dans  l'ammoniaque.  Je  me 
propose  du  reste,  d'étudier  en  détail  ce  phénomène  de  la  dissolu- 
tion de  la  soie  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  la  mesure  des  déviations 
du  plan  de  polarisation  pourra  être  d'une  grande  utilité  dans  ces 
recherches. 

Il  résulte,  en  résumé,  des  faits  que  je  viens  d'exposer,  que  les 
dissolutions  des  2  parties  constituantes  principales  de  la  soie  du 
bombyx  mori,  grès  de  soie  dans  la  soude,  fibroïne  dans  l'acide 
chlorhydrique,  exercent  une  action  considérable  sur  la  lumière 
polarisée.  En  reportant  les  valeurs  obtenues  pour  les  dissolutions, 
au  grès  et  à  la  fibroïne  solides,  on  trouve  que  ces  deux  substances 
sont  fortement  lévogyres  et  que  leur  pouvoir  rotatoire  est  voisin 
de  — 40°.  Il  sera  intéressant  de  rechercher  si  la  valeur  de  ce  coeffi- 
cient varie  avec  la  provenance  des  différentes  soies  connues  (soies 
asiatiques,  soies  sauvages,  etc.). 

(Faculté  des  sciences  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 

V  3.  —  Sur  une  synthèse  des  nilriles  non  natures 

par  M.  Edmond  F1Q1  ET. 

Le  13  juin  1890,  j'ai  présenté  à  la  Société  chimique  de  Paris 
un  travail  sur  la  polymérisation  du  chlorure  decyanaectyle  obtenu 
par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acide  cyanacétique. 

J'ai  été  conduit  à  étudier  l'action  des  aldéhydes  sur  cet  acide  et 
j'ai  obtenu  des  produits  de  condensation. 

J'ai  préparé  des  combinaisons  de  l'acide  cyanacétique  avec  les 
aldéhydes.  Le  procédé  varie  suivant  le  point  d'ébullition  de  l'aldé- 
hyde employée. 

Avec  l'aldéhyde  benzylique,  j'ai  obtenu  le  corps  : 

G«H*-CH=C<gàoH. 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  le  mélange  à  molécules  égales  vers 
le  point  d'ébullition  de  l'aldéhyde  benzylique.  La  réaction  s'opère 
et  se  continue  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  chauffer  davantage,  il 
suffit  de  l'amorcer. 
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Par  refroidissement,  on  obtient  une  masse  cristalline,  que  Ton 
reprend  par  l'alcool  pour  avoir  le  corps  pur. 
Il  est  fusible  à  180°,  et  répond  à  la  formjile  C!0H7AzO* 

Théorie. 

C 69.16  69.86 

H 4.04  4.38 

Az 8.01  8.09 

0 18.79  18.49 

Comme  il  ne  se  combine  pas  au  brome,  j'avais  supposé  qu'il 
pouvait  répondre  à  une  formule  double,  les  deux  molécules  étant 
unies  par  la  fonction  éthylénique.  J'en  ai  pris  le  poids  moléculaire 
par  la  méthode  cryoscopique  :  les  nombres  obtenus  indiquent  une 
formule  simple. 

Ce  corps  se  conduit  comme  un  composé  saturé  ;  on  doit  proba- 
blement expliquer  par  la  présence  des  groupements  électronégatifs 
voisins  la  faculté  qu'il  possède  de  se  conduire  comme  un  composé 
saturé. 

Par  l'action  de  la  potasse  en  solution  aqueuse,  j'ai  obtenu  d'abord 
de  l'aldéhyde  benzylique,  puis  du  benzoate  et  du  carbonate  de  po- 
tassium, en  même  temps  qu'il  se  dégage  de  l'ammoniaque  pendant  la 
réaction ,  la  molécule  se  scinde  sous  l'influence  de  l'alcali  agissant 
comme  hydratant. 

Lorsque  l'on  chauffe  cet  acide  benzylidène-cyaimcùtique  un  peu 
au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  perd  les  éléments  de  l'acide 
carbonique,  que  j'ai  caractérisé  par  le  précipité  qu'il  donne  par 
l'eau  de  chaux  et  le  chlorure  de  baryum  ammoniacal,  et  le  produit 
se  transforme  en  nitrile  cinnamique  distillant  entre  252-251°. 

Ce  nitrile  fixe  le  brome,  et,  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhy- 
drique  en  solution  aqueuse,  se  transforme  en  chlorhydrate  d'am- 
moniaque et  acide  cinnamique  fondant  à  18i°. 

Ce  corps  est  bien  l'acide  cinnamique,  car  il  répond  à  l'analyse 
suivante  : 

Théorie 
pour  OHM)1. 

C •. 72.509  72.97 

H 5.79  5.405 

L'ensemble  de  ces  réactions  assigne  nettement  au  produit  de 
condensation  de  l'aldéhyde  benzylique  avec  l'acide  cyanacétique 
la  formule  de  constitution  suivante  : 

C»H*-CH=C<^H. 
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En  étendant  ces  recherches,  j'ai  étudié  l'action  de  l'aldéhyde 
métatoluique,  de  l'aldéhyde  cinnamique  et  de  l'aldéhyde  éthylique 
sur  l'acide  cyanacétique. 

Les  produits  de  condensation  obtenus  sont  analogues  au  précé- 
dent. 

Il  est  nécessaire,  pour  obtenir- la  combinaison  avec  cette  dernière 
aldéhyde,  d'opérer  en  tube  scellé  pour  atteindre  une  température 
beaucoup  plus  élevée  que  le  point  d'ébullition  de  l'aldéhyde. 

Ces  composés  perdent  de  l'acide  carbonique  sous  l'influence  de 
la  chaleur  et  se  transforment  en  nitriles. 

J'aurai  l'honneur  de  présenter  à  la  Société,  dans  un  prochain 
mémoire,  les  propriétés  de  ces  nitriles,  et  j'espère  pouvoir  tirer,  par 
Pétude  de  ces  composés,  un  procédé  général  de  synthèse  des  ni- 
triles non  saturés. 

J'avais  déjà  publié  ces  résultats  sur  la  condensation  de  l'aldé- 
hyde benzylique  avec  cet  acide,  lorsque  j'ai  appris,  grâce  à  l'obli- 
geance de  M.  Haller,  que  M.  Garrick,  de  l'Université  de  Leipsig, 
travaillait  sur  un  sujet  analogue  et  avait  publié  une  courte  note 
dans  le  Journal  fur  praktiche  Chemie  du  mois  de  juillet  1890.  Je 
vais  rappeler  ce  travail. 

M.  Carrick  a  obtenu  par  l'action  du  cyanacétate  d'éthyle  sur 
l'aldéhyde  benzylique,  en  présence  du  sodium  ou  de  l'éthylate  de 
sodium,  un  produit  de  condensation  dont  il  n'a  pas  déterminé  la 
constitution. 

Ce  corps  n'est  pas  susceptible  d'être  saponifié  et  de  donner 
l'acide  correspondant,  et  lorsqu'on  le  traite  par  les  alcalis,  même 
à  froid,  il  y  a  scission  de  la  molécule  et  transformation  du  composé 
on  aldéhyde  benzylique  et  carbonate  de  potassium. 

11  importe  que  je  montre  la  différence  essentielle  qui  existe  entre 
ce  travail  et  le  mien. 

Tandis  que  M.  Garrick  obtient  un  éther  non  saponifiable,  j'ai 
préparé,  par  un  procédé  différent,  un  acide  libre  qu'il  suffit  de  dé- 
composer par  la  chaleur  pour  le  transformer  par  perte  d'acide 
carbonique  en  nitrile  non  saturé.  V éther  de  AL  Carrick  n'est  pas 
susceptible  (Tune  semblable  transformation. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel.) 

X*  4.  —  Sur  la  thiopinacone  CH*S;  par  MM.  \\\  SPRIXG 

et  «I.  van  MARSEMLLE. 

On  a  préparé  déjà  un  grand  nombre  de  dérivés  des  homologues 
de  la  benzine  renfermant  un  ou  plusieurs  groupes  oxhydrylesOH  : 
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les  substances  de  la  série  aromatique,  à  fonction  d'alcools,  ou 
môme  d'oxydes,  paraissent  bien  connues  aujourd'hui.  Il  n'en  est 
pas  de  même  des  corps  sulfurés.  En  dehors  des  dérivés  du 
benzyle  C6H*CH*,  dont  la  série  est  complète  aujourd'hui,  il  n'y  a 
guère  à  mentionner  que  cinq  ou  six  substances  sulfurées  apparte- 
nant soit  au  xylène,  soit  au  distyrol,  soit  au  stilbène  ou  au  diben- 
zyle. 

Nous  nous  sommes  proposé  de  combler  cette  lacune,  autant  que 
possible,  en  soumettant  à  l'action  des  sulfures  et  des  sulfhydrates 
alcalins  les  dérivés  halogènes  des  hydrocarbures  de  la  série  aro- 
matique. Nous  avons  l'honneur  de  faire  connaître  à  la  Société 
chimique  notre  premier  travail  sur  cet  objet  :  il  se  rapporte  à  un 
dérivé  sulfuré  de  l'éthylbenzène  G6H5.C'H8,  la  thlopinacoliae 

H     H 

G6H5-C — C-H, 


v 


qui  est  l'analogue  de  la  pinacoline  C8H80  obtenue  par  Wachen- 
dorff  et  Zincke  (1)  en  faisant  bouillir  le  glycol  phénylique 

C6H5.CH(OH).C(OH)H*, 

avec  de  l'acide  sulfurique  étendu. 

Voici  comment  se  forme  la  thiopinacoline. 

Le  bibromure  de  styrol  CflH5.CHBr-CH*Br  réagit  très  lentement 
avec  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  potassium,  même  à 
la  température  d'ébullition  de  l'alcool.  Si  l'on  opère  dans  une  auto- 
clave, ou  mieux  encore,  dans  des  tubes  scellés,  la  réaction  est 
complète  après  une  trentaine  d'heures,  sous  l'influence  d'une  tem- 
pérature de  120  à  130°.  Les  tubes  renferment,  indépendamment  du 
bromure  de  potassium,  un  liquide  qui  se  divise  en  deux  couches. 
L'une  d'elles  est  de  l'alcool  tenant  en  solution  un  peu  de  la  ma- 
tière de  la  seconde  couche,  ainsi  que  l'excès  de  sulfhydrate  de 
potassium  ;  l'autre  couche  est  formée  par  un  liquide  oléagineux, 
légèrement  jaunâtre,  que  l'analyse  qualitative  démontre  être  un 
dérivé  de  C,  H  et  S  sans  la  moindre  trace  de  brome  ou  de  potas- 
sium. 

Ce  corps  n'a  pas  cristallisé,  bien  qu'il  ait  étéabondonné  pendant 
longtemps  dans  un  mélange  réfrigérant.  Il  ne  résiste  pas  à  la  dis- 
tillation ;  même  dans  le  vide  relatif,  il  se  décompose  en  abandon- 

(1)  D.  ch.  G.,  t.  10,  p.  1006.  —  Bull,  Soc.  cbim.,  t.  £9,  p.  321. 
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nant,  d'une  manière  continue,  de  l'acide  sulfhydrique.  Un  courant 
de  vapeur  d'eau  le  décompose  aussi. 

Un  dosage  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  du  soufre  a  fourni  des 
résultats  compris  entre  G*H*S  et  C*Hft0S*  ;  on  pouvait  peut-être 
conclure  i  un  mélange  de  ces  corps. 

Pour  vérifier  cette  supposition,  nous  avons  agité  le  corps  brut 
avec  une  solution  d'hydroxyde  de  potassium,  dans  Tospoir  de  voir 
le  thioglycol  phénylique  C*H10S*  se  dissoudre  dans  la  potasse. 
Nos  prévisions  ne  se  sont  réalisées  qu'en  partie.  La  potasse 
dissout  si  peu  de  matière  que  l'on  ne  parvient  à  recueillir  que  peu 
de  gouttes  d'un  liquide  organique  après  neutralisation  de  l'alcali 
par  l'acide  chlorhydrique.  En  revanche,  on  constate,  pendant  le 
traitement  à  l'acide,  un  dégagement  d'acide  sulfhydrique.  C'est 
que  la  potasse  agir,  sans  doute  pour  décomposer  le  thioglycol  en 
lui  enlevant  les  éléments  de  l'acide  sulfhydrique.  Aussi  avons- 
nous  agité  la  matière  carbonée  avec  une  solution  chaude  de 
potasse,  renouvelée  de  temps  en  temps,  jusqu'à  cessation  de  pro- 
duction de  sulfure  de  potassium.  Cette  fois  nous  avons  réussi,  car 
nous  sommes  arrivés  à  une  substance  de  composition  constante 
qui  a  donné  à  l'analyse  un  résultat  rationnel,  comme  le  prouvent 
les  nombres  qui  suivent  : 

Cairote 
Troivé.  pour  C'HnS. 

C 69.17  70.59 

S 23.6»  23.55 

H 6.13  5.W 

99.58  100.00 

A  la  vérité  l'analyse  laisse  un  peu  à  désirer  sous  le  rapport  do 
l'exactitude  ;  mais  on  doit  tenir  compte  de  l'impossibilité  de  puri- 
fier la  matière  par  cristallisation  ou  par  distillation. 

Quoi  qu'il  en  soit,  nous  pensons  que  l'on  peut  accepter  la  formule 
C*H8S  et  considérer  la  matière  comme  une  thiopinacoline  : 

H     H 

I       I 
C*H5-C — C-H, 


v 


dérivant  d'un  thioglycol  phénylique  formé  d'abord 

C<11*.GH(SH)-CH3(SH), 
par  perte  de  H*S.  Toutefois  la  formule  C*H8S  ne  représente  pro- 
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bablement  pas  la  grandeur  moléculaire  de  la  Ihiopinacoline  ;  celle- 
ci  peut  être  un  multiple  de  C8H8S  :  la  faible  volatilité  de  ce  pro- 
duit parle  en  faveur  de  cette  hypothèse. 

On  connaît  déjà  un  dérivé  de  formule  C8H8S  ;  mais  il  appartient 
au  groupe  du  xylène  (1)  et  il  s'exprime  par 

C6I14<CH2>S> 

c'est  un  corps  distillant  avec  la  vapeur  d'eau  et  cristallisant  à  froid. 
Notre  substance  est  donc  un  isomère  de  celle-là. 

La  thiopinacoline  est  complètement  insoluble  dans  l'eau,  très  peu 
soluble  dans  l'alcool,  soluble  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther, 
dans  l'étherde  pétrole,  dans  le  sulfure  de  carbone  et  extrêmement 
soluble  dans  le  benzène. 

Sa  densité  à  16°  est  4,01)88.  Elle  a  une  odeur  pénétrante  mais 
qui  ne  rappelle  pas  celle  des  mercaplans. 

Par  oxydation,  elle  ne  fournit  pas  d'acide  sulfonique,  mois  bien 
de  l'acide  benzoïque;  au  moins  c'est  ainsi  qu'elle  réagit  avec 
l'acide  chromique.  Elle  se  comporte,  par  conséquent,  sous  ce 
rapport,  comme  la  pinacoline  G8H80. 

Des  essais  faits  en  vue  de  réduire  la  pinacoline  à  l'état  de  mer- 
captan  CW.CWSH,  n'ont  pas  abouti. 

(Liège,  Institut  de  chimie.) 
(1)  Léser,  D.  ch.  G.,  I.  17,  p.  IS2Î. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  11  DÉCEMBRE  1891. 

Présidence  de  M.  A.  Gautier. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  : 

M.  Justin  Dupont,  préparateur  à  la  Sorbonne,  29,  rue  Durantin, 
présenté  par  MM.  Fribdel  et  A.  Combes. 

M.  de  Charpin,  53,  avenue  Montaigne,  présenté  par  MM.  Bour- 
geois et  Bertrand. 

M.  Brochet,  préparateur  à  Y  École  de  physique  et  de  chimie , 
présenté  par  MM.  Etard  et  Hanriot. 

M.  Moche,  préparateur  à  l'École  de  physique  et  de  chimie,  rue 
G  rené  ta,  présenté  par  MM.  Cambier  et  Hanriot. 

M.  Blondel,  5,  rue  Leverrier,  présenté  par  MM.  Hautefeuille 
et  Auger. 

M.  Gasselin  étudie  l'action  du  fluorure  de  bore  sur  l'alcool  mé- 
thylique.  Il  obtient  une  série  de  composés  organiques  renfermant 
du  fluor  et  du  bore. 

Le  premier  étudié  bout  à  55°,    c'est  une  monofluorhydrine 

^MOfWï*  sou^^e  de  borate  triméthylique. 

Le  second  est  cristallisé;  il  bout  à  87°  et  fond  à  4i°,5,  c'est  une 

/  FI* 
difluorhydrine  B/qC„3,  que  le  méthyiate  de  sodium  transforme 

en  borate  triméthylique  B=(OCH3)3. 

L'auteur  dose  le  fluor  en  décomposant  la  substance  par  l'azotate 
de  calcium  ammoniacal  ;  il  sépare  un  premier  précipité  rie  fluorure 
de  calcium,  puis  un  second  par  addition  de  carbonate  d'ammo- 
niaque dans  la  liqueur  filtrée  et  concentrée.  Celle-ci  est  débarrassée 
de  la  chaux  par  l'oxalate  d'ammoniaque  et  évaporée  sur  de  la 
magnésie  calcinée  et  pesée.  L'augmentation  de  poids  de  cette 
dernière  donne  l'acide  borique  et  par  suite  la  proportion  de  bore. 
soc.  chim.,  s*  skr.,  r.  vu,  i 892.  —  Mémoires.  1 
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Pour  doser  lo  bore  dans  les  éthers  boriques,  il  saponifie  par 
une  quantité  d'alcali  titré  ;  il  dose  l'alcali  libre  avec  le  bleu  Poir- 
rier  C .  4 .  B.  comme  indicateur,  qui  se  comporte  avec  l'acide  borique 
comme  avec  les  acides  forts.  Comme  contrôle,  l'auteur  décompose 
l'éther  borique  par  l'ammoniaque  et  évapore  la  solution  de  borate 
d'ammoniaque  sur  de  la  magnésie  calcinée  et  pesée,  comme 
ci-dessus. 

Les  deux  méthodes  donnent  des  résultats  tout  à  fait  comparables. 

M.  Auger  a  obtenu,  par  nitration  de  l'a-naphtylamine  en  solution 
sulfurique  un  dérivé  mononitré  identique  avec  la  nitro-a-naphtyl- 
aminé  1.5  de  MM.  Beïlstein  ot  Kùhlberg;  il  a  de  plus  préparé, 
en  nitrant  l'acétyl-a-naphtalide  ,  un  dérivé  binitré  dont  il  continue 
l'étude. 

M.  L.  Bourgeois,  en  chauffant  de  l'urée  dans  le  vide  à  une  tem- 
pérature voisine  de  125°,  a  observé  la  volatilisation  de  ce  corps 
sans  décomposition  apparente  et  sa  sublimation  à  l'état  de  cris- 
taux identiques  à  ceux  qu'on  obtient  par  voie  humide;  les  plus 
nets  se  présentent  sous  forme  de  tables  carrées.  La  môme  subli- 
mation s'effectue  encore,  mais  bien  plus  lentement,  lorsque  l'urée 
est  chauffée  sous  la  pression  ordinaire  à  la  même  température. 

Le  sulfocyanate  d'ammonium  chauffé  dans  le  vide  à  une  tem- 
pérature voisine  de  son  point  de  fusion  se  sublime  sans  altération 
sous  forme  de  masses  de  cristaux  indistincts.  Quant  h  la  sulfo-urée 
dans  les  mômes  conditions,  elle  fournit  lo  môme  sublimé  de  sulfo- 
cyanate d'ammonium,  mais  pas  de  sulfo-urée  sublimée. 

M.  Maquenne  a  constaté  que  le  baryum  chauffé  au  rouge  dans  un 
courant  d'azote  s'y  combine  en  donnant  un  azoture  qu'il  n'a  pu 
isoler  à  l'état  de  pureté  ;  il  a  reconnu  que  ce  corps  se  décompose 
au  contact  de  l'eau  avec  formation  d'ammoniaque. 
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IV*  5.  —  Sur  quelques  dérivés  organiques  halogènes; 

par  M.  C.  CHABBIÉ, 

Depuis  le  27  décembre  1889,  j'ai  publié  quelques  notes  sur  les 
propriétés  des  composés  organiques  halogènes.  Les  divers  points 


CflAHUÉ.  —  DÉRIVÉS  ORGANIQUES  HALOGÈNES  19 

que  j*ai  étudiés  demanderaient  chacun  à  être  développés  davan- 
tage. Je  pense  pourtant  que,  présentés  dans  leur  ensemble,  les 
résultats  obtenus  offrent  quelque  intérêt  ;  c'est  pourquoi  je  désire 
les  résumer  ici  en  les  complétant  par  endroits,  craignant  d'être  en- 
traîné par  des  recherches  d'un  ordre  différent  avant  d'avoir  tiré  les 
conclusions  qui  se  dégagent  de  ce  travail. 

Au  point  de  vue  chimique,  je  me  suis  attaché  à  examiner  com- 
ment se  font  les  substitutions  dans  les  chlorures  de  carbone,  soit 
que  ces  substitutions  portent  sur  les  atomes  de  chlore,  soit  sur  le 
carbone  lui-même.  C'est  ainsi  que  j'ai  cherché  à  remplacer  ces 
atomes  de  chlore  par  des  radicaux  gras  et  aromatiques,  el  par 
des  atomes  de  fluor;  c'est  ainsi  que  j'ai  réussi  à  substituer  le  bore 
au  carbone.  De  plus,  lorsque  j'ai  eu  obtenu  des  composés  halogè- 
nes nouveaux  par  un  procédé  facile,  je  me  suis  appliqué  à  étudier 
leur  saponification. 

Cette  propriété  était  intéressante  à  un  double  point  de  vue  :  en 
ce  qui  concerne  la  chimie  pure,  elle  pouvait  donner  un  moyen 
d'obtenir  des  hydrates  qui  ne  s'obtiennent  pas  facilement  par  la 
saponification  des  composés  halogènes  déjà  connus  ;  au  point  de 
vue  physiologique  elle  n'était  pas  indifférente,  puisque  j'ai  démon- 
tré que  cette  saponification  se  faisant  par  la  chaux  à  froid  pouvait 
peut-être  se  faire  dans  le  sang,  milieu  alcalin,  qui  contient  des 
sels  de  chaux,  lorsqu'on  le  met  en  contact  avec  los  produits  dont 
j'ai  étudié  l'action  antiseptique. 

Enfin,  j'ai  terminé  en  m'cflbrçant  de  montrer  comment  varie  le 
pouvoir  antiseptique  de  quelques  paz  fluoearbonés  décrits  dans 
cette  note  et  leur  action  irritante;  ces  propriétés  étant  fonction  du 
nombre  des  atomes  de  fluor  et  de  la  structure  de  la  molécule  elle- 
même. 

I.  —  Substitution  des  radicaux  (/ras  aux  atomes  de  chlore 

du  tétrachlorure  CCI4. 

J'ai  étudié  (en  collaboration  avec  M.  Guye)  l'action  du  chlorure 
i\à  carbone  sur  l'éther  maloni  piemonosodé. 

Pour  cela  on  a  mêlé  4*r,6  de  sodium  avec  78  grammes  d'alcool 
absolu  en  refroidissant  le  mélange  de  temps  en  temps.  Lorsque 
tout  le  sodium  a  été  dissous,  on  a  fait  tomber  cet  alcoolate  alcalin 
sur  de  l'éther  malonique.  L'éther  était  contenu  dans  un  ballon 
muni  d'un  réfrigérant  ascendant  de  Liebig  et  l'alcoolate  arrivait 
par  un  entonnoir  à  robinet. 

On  a  opéré  sur  82  grammes  d'éther  malonique. 
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4fr,6  de  sodium  représentent  1  atome  de  sodium  si  82  grammes 
d'éther  malonique  représentent  1  molécule  de  ce  composé.  Cette 
opération  achevée,  on  a  versé  par  le  même  entonnoir  à  robinet 
3*r,9  de  tétrachlorure  de  carbone,  soit  une  molécule  de  chlorure 
pour  4  molécules  de  l'éther  sodé. 

Il  s'est  déposé  une  matière  blanc-jaunâtre.  On  a  Tait  bouillir  au 
bain-marie,  puis  on  a  jeté  le  contenu  du  ballon  dans  l'eau. 

Le  liquide  a  été  épuisé  par  l'éther.  L'éther  a  été  séparé  de  Peau, 
puis  séché  pendant  vingt  heures  par  le  chlorure  de  calcium;  enfin, 
filtré  et  évaporé  dans  le  vide.  Il  a  laissé  comme  résidu  un  corps 
blanc  cristallin  qui,  placé  sous  la  cloche  à  acide  sulfurique,  se  pré- 
sente sous  un  aspect  légèrement  sirupeux.  C'est  l'éther  pentane- 
symétrique-octo- carbonique. 

La  réaction  qui  s'est  effectuée  est  exprimée  par  l'équation  : 
4[CHNa<£^£jjj5]  +  CCI*  =  C[GH(C(>aCW)a]*  +  4NaCl. 

Comme  l'état  physique  de  viscosité  sous  lequel  cet  éiher  a  été 
obtenu  après  dessiccation  n'était  pas  avantageux  pour  en  faire  l'ana- 
lyse, on  l'a  saponifié  et  c'est  son  sel  de  potassium  qu'on  a  analysé. 
Ce  sel  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  amorphe 
et  correspond  à  la  formule  C[CH(GO*K)*]*. 

Ce  que  cette  réaction  nous  apprend  c'est  qu'on  peut  substituer 
aux  4  atomes  de  chlore  du  chlorure  CCI4  les  4  restes  de  l'éiher 
malonique  monosodé  lorsqu'on  y  a  retranché  l'atome  de  sodium. 

Il  serait  intéressant  de  chercher  à  obtenir  l'éther  monosodé 
correspondant  à  ce  nouvel  éther,  composé  dont  la  formule  serait 
G(CNa(COaH5)f]*  et  de  le  soumettre  à  l'action  du  tétrachlorure  de 
carbone.  Mais  je  me  suis  arrêté  à  cette  première  synthèse  dans 
la  série  grasse,  qui  nous  a  fait  connaître  l'éther  d'un  acide  octa- 
basique  intéressant,  me  proposant  d'étudier  comment  les  radicaux 
aromatiques  se  substitueraient  aux  atomes  de  chlore  de  CCI1. 

II.  —  Substitution  des  radicaux  aromatiques  aux  atomes  de  carbone 

du  tétrachlorure  CCI4. 

J'ai  chauffé,  en  tube  scellé,  pendant  une  heure  à  125-150°, 
3gr,5  de  tétrachlorure  de  carbone  avec  9gr,3  de  phénate  de  soude 
récemment  préparé  et  bien  blanc. 

J'ai  obtenu  une  masse  fortement  colorée  en  rouge,  insoluble  dans 

la  benzine,  mais  assez  soluble  dans  l'eau.  Sa  couleur  rappelle  celle 

de  Vaurine  et  cette  solubilité  dans  l'eau  ne  doit  pas  faire  rejeter  l'idée 
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que  ce  serait  ce  composé  qui  ait  pris  naissance,  car  la  masse  rouge 
obtenue  est  fortement  alcaline  à  cause  de  la  présence  d'un  excès 
de  phénate  de  soude. 

On  a  traité  cette  solution  alcaline  par  l'acide  chlorhydrique  pour 
mettre  le  phénol  du  phénate  de  soude  en  liberté  et  on  a  ajouté 
assez  d'eau  pour  dissoudre  le  phénol.  On  a  épuisé  le  résidu  par 
Téther,  qui  dissout  Taurine  et  des  traces  de  phénol  ;  puis,  après 
avoir  chassé  Té  ther  paré  va  porati  on,  on  a  repris  par  la  benzine,  qui 
dissout  le  phénol  et  laisse  déposer  une  faible  quantité  de  cristaux 
rouge-jaunâtre  fondant  vers  200°. 

J'ai  constaté  que  la  solution  alcaline  de  ce  corps,  traitée  par  la 
poudre  de  zinc,  se  décolore  pour  donner  un  leuco-dérivé. 

Cette  dernière  propriété  et  l'action  de  tous  les  dissolvants,  eau, 
éther,  benzine,  alcali,  jointe  aux  colorations  caractéristiques  ob- 
servées, soit  à  l'état  solide  soit  à  l'état  de  dissolution,  pourraient 
suffire  à  caractériser  cette  matière  colorante,  mais  on  peut  donner 
d'autres  raisons  de  sa  formation. 

En  effet,  lorsque  le  phénate  de  soude  réagit  sur  le  chlorure  de 
carbone,  it  peut  se  former  le  composé  intermédiaire  : 

C«HK)Hk~^C«H»OH 
OWOH^^Cl 

Mais  comme  on  opère  en  présence  d'un  alcali,  il  se  sépare  de 
l'acide  chlorhydrique  et  il  reste  : 

C«H*OH^~^C«H*    n 
CWOH-^^ >u» 

qui  est  Taurine. 

On  sait  de  plus  qu'en  traitant  le  chlorure  de  carbone  CCI4  par 
le  phénol  en  présence  du  chlorure  de  zinc,  M.  Friedel  a  obtenu 
Taurine  (expérience  de  cours). 

De  Tensemble  de  ces  faits  on  peut  tirer  cette  conclusion  que, 
dans  la  série  aromatique,  on  ne  peut  pas  remplacer  les  4  atomes 
de  chlore  du  tétrachlorure  de  carbone  par  4  restes  organiques 
comme  on  a  pu  le  faire  dans  la  série  grasse.  Cette  conclusion  est 
à  rapprocher  de  la  substitution  des  groupes  phényles  dans  CCI* 
qui,  comme  on  le  sait1,  ne  peut  jamais  se  faire  complètement,  le 
produit  ultime  étant  C.CI.(C6H5)3. 


(t)  Friedel  et  Crafts  [Ann.  chim.  phvs.  (6),  t.  1,  p.  497].  —  IIeiiiuan, 
D.  cb.  G.,  t.  11,  p.  837).  — E.  et  0.  Fischer  {Liebig's  Ann.  C/iem.,  t.  194, 
p.  157). 
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III.  —  Substitution  du  fluor  au  chlore  des  chlorures  de  carbone. 


Méthode  de  synthèse.  —  Le  procédé  consiste  à  chauffer  en  tube 
de  verre  de  Bohême  scellé  à  la  lampe,  pendant  un  temps  variable 
suivant  les  cas,  mais  ne  dépassant  jamais  deux  heures,  les  propor- 
tions théoriques  de  fluorure  d'argent  et  du  chlorure  de  carbone 
correspondant  au  fluorure  qu'on  veut  obtenir. 

Méthode  pour  déterminer  la  densité  des  gaz  fluocarbonés  obtenus. 
—  On  introduit  dans  un  tube  de  Bohême  les  proportions  théori- 
ques de  fluorure  d'argent  et  de  chlorure  de  carbone,  puis  on  fait  le 
vide,  et  on  scelle  le  tube  à  la  lampe,  on  le  chauffe  comme  je  viens 
de  l'indiquer.  Ensuite  on  le  pèse  et  on  l'ouvre  sous  la  cloche  des* 
tinée  à  recueillir  le  gaz  ;  on  le  referme  à  la  lampe  et  on  le  pèse  de 
nouveau. 
En  mesurant  le  volume  du  gaz  dans  l'éprouve tte  et  en  ayant  son 

poids  par  la  différence  du  poids 
du  tube  dans  les  deux  pesées, 
on  pouvait  calculer  la  densité. 

Pour  éviter  le  contact,  avec  le 
liquide  sur  lequel  on  recueillait  le 
gaz,  du  tubo  qu'il  fallait  ouvrir, 
puis  fermer  et  peser,  on  a  eu  re- 
cours au  dispositif  suivant  (ûj.  1). 
Un  tube  de  verre  de  petit  dia- 
mètre a  a'  est  relié  par  un  tube 
de  caoutchouc  a'  b  à  un  gros  tube 
de  verre  bli  aminci  en  b  et  large 
en  b\ 

Lorsqu'on  veut  recueillir  le  gaz 
contenu  dans  le  tube  scellé  T,  on  l'introduit  dans  le  tube  de  caout- 
chouc lie  dans  lequel  il  entre  à  frottement  dur. 

Une  fois  qu'il  est  introduit  ainsi,  on  brise  la  pointe  p  en  l'ap- 
puyant légèrement  sur  la  paroi  résistante  du  tube  bb'  et  le  gaz  con- 
tenu dans  le  tube  T  se  dégage  dans  l'éprouvette  graduée. 

L'éprouvette  E  est  pleine  de  liquide.  Lorsque  le  gaz  se  dégage, 
il  chasse  dans  cette  éprouvette  l'air  compris  entre  la  partie  b'  du 
tube  bb'  et  le  niveau  nn'  du  liquide  de  la  cuve.  Donc,  ce  n'est  pas 
le  gaz  pur  qui  pénètre  en  E,  mais,  si  on  s'est  assuré  que  l'air 
n'avait  pas  d'action  sur  le  gaz,  la  lecture  est  exacte,  car  le  volume 
est  bien  celui  qui  correspond  au  poids  du  gaz  sorti  du  tube  T. 


/#  -- 


Fig.  1. 
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Tétrëtlaorure  CF1*.  —  On  a  chauffé  5«*,1  de  fluorure  d'argent 
avec  1^,55  de  chlorure  de  carbone  CGI4  à  220°  pendant  deux 
heures. 

Le  tube  est  à  peine  attaqué  à  cette  température.  On  a  obtenu 
un  gaz  peu  soluble  dans  l'eau  à  la  température  ordinaire,  soluble 
dans  la  benzine  et  que  j'ai  dissous  dans  de  la  potasse  alcoolique. 

On  a  constaté  d'abord  qualitativement  qu'il  contenait  du  car- 
bone, en  mettant  l'acide  carbonique  en  liberté  au  moyen  de  l'acide 
acétique,  dans  cette  solution  alcaline  avec  laquelle  le  gaz  s'est 
combiné  pour  donner  du  carbonate  et  du  fluorure  de  potassium, 
réaction  qui  peut  être  représentée  par  l'équation 

CF1*  +  6KOH  =  CCPK2  +  4KF1  -f  31PO. 

La  présence  du  fluor  a  été  mise  en  évidence  au  moyon  du  chlo- 
rure de  calcium,  qui  a  donné  un  précipité  de  fluorure  de  calcium. 

Pour  déterminer  la  formule  de  ce  gaz,  j'ai  mesuré  le  volume 
d'acide  carbonique  fourni  par  la  décomposition  d'un  volume  donné 
du  gaz. 

Ces  deux  volumes  devaient  être  égaux  si  le  gaz  avait  pour  for- 
mule CF1*. 

Volâmes  las 

da  gaz.  de  l'acide  C01. 

oc  ce 

1 57,01  50.07 

II 21,30  20,07 

Cette  expérience  établit  déjà  la  teneur  en  carbone  du  produit. 
Restait  à  doser  le  fluor;  mais  comme  j'ai  reconnu,  dans  d'autres 
circonstances,  que  le  dosage  du  fluor,  à  l'état  «le  fluorure  de  cal- 
cium, n'était  pas  d'une  précision  satisfaisante,  j'ai  pensé  que 
j'établirais  mieux  la  composition  de  ce  corps  en  prenant  sa  densité. 

Après  les  corrections  de  pression  et  de  température  nécessaires, 
j'ai  trouvé  : 

*  Calculée 

Trouvée.  pour  CbV. 

Densité 2.90  3.05 

Connaissant  la  densité,  après  avoir  jaugé  le  volume  du  tube  où 
s'était  effectuée  la  réaction,  je  pouvais  calculer  le  rendement. 

J'ai  trouvé  que  j'avais  obtenu  un  rendement  aussi  voisin  que 
possible  du  rendement  théorique. 

Biûuorure  C4F14.  —  En  faisant  réagir,  dans  les  mêmes  condi- 
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tiens,  le  chlorure  C*C14  sur  le   fluorure  d'argent,  on  a  obtenu  le 
fluorure  C'Fl4,  dont  on  a  déterminé  la  densité. 

Calculée 
Trouvée.  pour  tfPl*. 

Densité 3.43  3.46 

Le  gaz  absorbé  par  la  potasse  ne  donne  pas  d'acide  carbonique 
par  addition  ultérieure  d'acide  acétique,  ce  qui  se  comprend,  car  il 
doit  former  avec  cet  alcali  non  pas  un  carbonate,  mais  un  glyoxy- 
late  de  potassium. 

Fluoroformè  CHF13.  —  En  substituant  aux  chlorures  de  car- 
bone précédents  le  chloroforme,  et  en  le  chauffant  de  la  môme 
manière  avec  le  fluorure  d'argent,  on  a  obtenu  le  fluoroformè 
CHF13.  Comme  les  deux  composés  fluoearbonés  décrits  plus  haut, 
le  fluoroformè  est  un  gaz  incolore,  d'une  odeur  particulière,  peu  so- 
luble  dans  la  potasse  aqueuse,  mais  soluble  dans  la  potasse  alcoo- 
lique, avec  laquelle  il  donne  du  formiate  de  potasse  : 

CHF13  +  4K0H  =  H.C02K  +  3KFl  +  2H20. 

Celte  réaction  établit  sa  formule,  si  on  la  complète  par  la  con- 
naissance de  la  densité  de  ce  gaz. 

Calculée 
Trouvée.  pour  CHF1*. 

Densité 2.41  2.43 

Fluorure  de  méthylène  CH*Fl*.  —  On  chauffe  à  180°  pendant 
une  demi-heure  l*r,70  de  chlorure  de  méthylène  avec  5*1*,  08  de 
fluorure  d'argent. 

Pour  analyser  le  gaz  obtenu,  je  l'ai  traité  par  la  potasse  alcoo- 
lique, qui  Ta  absorbé,  puis  par  l'acide  acétique  et  le  permanganate 
de  potasse,  qui  oxyde  l'aldéhyde  formique  qui  a  dû  prendre  nais- 
sance avec  la  potasse  alcoolique. 

L'acide  acétique  met  en  liberté  l'acide  carbonique  formé  par 
cette  oxydation  et  permet  de  doser  le  carbone  contenu  dans  ce 
gaz  d'une  manière  rapide  et  exacte. 

Je  me  suis  assuré  que  l'alcool  de  tapotasse  alcoolique  ne  donnait 
pas  d'acide  carbonique  avec  le  permanganate  dans  les  limites  de 
temps  et  de  concentration  des  liquides  de  l'expérience. 

J'ai  constaté  que  les  volumes  de  fluorure  analysé  et  d'acide  car- 
bonique produit  étaient  égaux,  ce  qui  devait  être,  si  l'on  avait  ob- 
tenu le  corps  CH*Flf . 

On  a  déterminé  la  densité  du  fluorure  de  méthylène. 

Calculée 
Trouvé..  pour  CHtFl«. 

Densité 1.82  1.80 
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Fluorure  détbylène  :  CWFl*.  —  En  décrivant  les  préparations 
des  composés'  que  j'ai  obtenus,  j'ai  insisté  sur  l'action  de  la  po- 
tasse, qui  les  saponifiait  plus  ou  moins  facilement. 

J'ai  pensé  qu'on  arriverait  à  un  meilleur  résultat  en  les  traitant 
par  l'eau  de  chaux,  et  qu'un  moyen  d'obtenir  les  alcools  d'atomi- 
cité supérieure  consistait  à  saponifier  leurs  fluorhydrines. 

J'ai  appliqué  cette  réaction  à  un  nouveau  composé,  le  fluorure 
d'éthylène. 

Pour  le  préparer  on  a  chauffé  à  200°,  dans  un  tube  de  verre  de 
Bohême  scellé,  i«r,88  de  bromure  d'éthylène  CfH*Br*  avec  2*r,54 
de  fluorure  d'argent.  L'action  commence  à  froid. 

Trouvée.  Calculée. 

Densité 2.4  2.3 

L'eau  de  chaux  l'absorbe  à  froid. 

C*H*FP  +  Ca(OlI)*  =  CWO'  +  CaFl2. 

Glyeol. 

Le  fluorure  de  calcium  est  facile  à  caractériser.  Pour  montrer  la 
formation  du  glyeol,  j'ai  traité  sa  solution  aqueuse  par  l'acide 
iodhydrique  à  chaud. 

Il  s'est  déposé  un  corps  solide  organique  iodé,  que  j'ai  reconnu 
être  Tiodure  d'éthylène. 

La  tribromhydrine  de  la  glycérine  qui  a  été  préparée  et  qui 
m'a  été  offerte  par  M.  Lespîeau,  réagit  également  sur  le  fluorure 
d'argent. 

La  réaction  entre  le  fluorure  d'argent  et  les  chlorures  organiques 
n'est  pas  nouvelle  dans  la  science,  mais  d'après  les  faits  précé- 
dents je  crois  pouvoir  conclure  que  le  mode  opératoire  décrit  n'est 
pas  sans  quelque  avantage.  L'usage  des  tubes  scellés  constitue 
une  bonne  manière  de  préparer  les  fluorures  de  carbone.  Le  con- 
tact intime  des  deux  corps  mis  en  présence  permet  d'augmenter 
la  rapidité  de  l'opération,  d'assurer  un  rendement  avantageux  sans 
avoir  d'appareil  spécial  à  surveiller,  et  de  pouvoir  opérer  sur  de 
faibles  quantités  de  substance.  Quant  à  la  formation  de  fluorure 
de  silicium  provenant  de  l'attaque  du  verre,  elle  est  toujours  très 
faible,  ainsi  que  j'ai  pu  m'en  rendre  compte.  Mais  elle  ne  serait 
pas  un  inconvénient  sérieux  pour  la  pureté  de  ces  gaz,  puisqu'ils 
sont  presque  insolubles  dans  l'eau,  qui  détruirait  de  suite  le  fluo- 
rure de  silicium  qui  pourrait  les  souiller. 
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Le  fluorure  d'argent  a  été  préparé  par  le  procédé  de  Gore  (i)  et 
obtenu  à  l'état  anhydre  aveo  les  précautions  décrites  dans  le  tra- 
vail de  M.  GùnLz  sur  les  fluorures  (2).  Pourtant  j'ai  employé  sou- 
vent aussi  du  fluorure  d'argent  du  commerce,  qui  a,  dans  bien  des 
cas,  suffi  à  obtenir  le  résultat  désiré. 

On  peut  donner  une  explication  logique  de  la  réaction  générale 
décrite  plus  haut,  depuis  que  M.  GiïnLz  a  montré  que  la  chaleur 
de  formation  du  fluorure  d'argent  anhydre,  calculée  par  lui  égale  à 
25e*1, 6,  est  plus  faible  que  celle  du  chlorure  d'argent  anhydre,  qui 
est  égale  à  29cal,2. 

La  chaleur  de  formation  du  fluorure  de  potassium  anhydre 
étant  supérieure  à  celle  du  chlorure,  d'après  les  recherches  de 
M.  Gûntz,  on  comprend  qu'il  ne  puisse  remplacer  le  fluorure  d'ar- 
gent dans  les  préparations  précédentes. 

Mais  les  fluorures  de  sodium  et  d'ammonium  anhydres  sont  for- 
més avec  un  dégagement  de  chaleur  inférieur  à  celui  de  leur 
chlorure  (3). 

J'ai  recommencé  l'étude  des  doubles  décompositions  entre  le 
chlorure  de  carbone  CCI4  et  les  fluorures  alcalins. 

J'ai  constaté  que  le  fluorure  de  potassium  et  celui  de  sodium  ne 
donnaient  aucun  résultat. 

J'explique  le  fait  observé  avec  le  second  par  la  fixité  du 
fluorure  NaFl,  tandis  que  le  fluorure  d'argent  est  dissociable  en 
partie  par  la  chaleur,  comme  l'a  constaté  Gore  (4). 

Le  fluorure  d'ammonium  réagit  sur  le  chlorure  CCI4,  conformé- 
mentaux  prévisions  thermo-chimiques,  mais  l'action  est  inoins  nette 
et  moins  complète  qu'avec  le  fluorure  d'8rgent. 

Je  crois  convenable  de  citer  ici  les  noms  des  chimistes  qui  se 
sont  occupés  de  l'étude  des  composés  organiques  fluorés.  Ce  sont, 
(par  ordre  alphabétique)  : 

Berthklot,  C.  /?.,t.  1  lO,  p.  279. 

Copi'ola,  G.,  t.  13,  p.  522. 

Dumas  et  Prligot,  A.%  t.  15,  p.  59. 

Frémy,  C.  Il,  t.  3$,  p.  395  et  t.  ÎO,  p.  901.  —  Ann.  de  chim.  et  de 

phys.,  3e  série,  t.  -17,  p.  23. 
Gore,  Chem.  news.,  t.  $4,  p.  291.  —  Bull  Soc.  chim.,  t.  1  7,  p.  33 

et  t.  1 *,  p.  38.  —  Dict.  de  chimie  de  Wùrtz,  1er  suppl.,  t.  1 ,  p.  199. 


(1)  Gohb,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  14,  p.  S8. 

(2)  Guntz,  Ann.  do  chim.  et  de  phys.,  6'  série,  t  3,  p.  48;  1884. 
(8)  Guntz,  îoc.  cit.,  p.  33  et  34. 

(4)  Gore,  Dict.  de  chimie  de  Wùrtz,  1er  &uppl.,  2*  fftsc.,  p.  199. 
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E.  Gukku,  C.  A,  t.  1 1 1 ,  p.  681. 

Gubkez  et  Mbslaks,  Dali.  Soc.  chim.  (3),  t.  9,  p.  244. 

Meslans,  C.  A,  t.  I6S,  p.  352;  t.  HO,  p.  717;  t.  119,  p.  882.  — 

Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  3,  p.  243. 
Moissax,  C.  /?.,  t.  107,  p.  260  et  992;  t.  1  lO,  p.  276  et  951.  —  Bull. 

Soc.  chim.  (8),  t.  9,  p.  242.  —  Conf.  do  la  Soc.  chim.  de  Par/5, 

1887-1888,  p.  23.  —  Comptes  rendus  des  séances  de  la  Soc.  phys., 

17  janvier  1890. 
Paterno  et  Oliveri,  G.  t.  19,  p.  91  et  93y  et  G.,  t.  13,  p.  534  et  535. 
Yillars,  C.  H.t  t.  111,  p.  183  et  301 
Walloch,  A.,  t.  935,  p.  266. 
Youxg,  Chem.  soc.,  t.  39,  p.  490. 

Enfin,  je  rappelle  mes  précédentes  communications  sur  les 
mêmes  sujets. 

C.  /?.,  t.  1 IO,  p.  279  et  1202;  t.  111,  p.  717  et  748. 

Bail.  Soc.  chim.  (3),  t.  3,  p.  241  et  244. 

IV.  —  Etude  sur  r antisepsie  des  gaz  ûuocavbonôs. 

(Cette  partie  a  été  faite  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  Guyon, 

à  l'hôpital  Necker). 

J'ai  d'abord  cherché  à  constater  si  le  fluorure  de  méthylène 
aurait  le  pouvoir  de  s'opposer  au  développement  d'une  bactérie  pyo- 
gèneetmêmede  détruire  cette  bactérie  découverte  dans  les  urines 
par  M.  le  professeur  Bouchard  (1  ),  étudiée  par  M.  Clado,  et  caracté- 
risée comme  microbe  des  accidents  infectieux  de  l'appareil  uri- 
naire  par  MM.  Albarrau  et  Halle  (2»,  élèves  de  M.  le  professeur 
Guyon. 

Je  pris  une  urine  contenant  quelques  colonies  de  la  bactérie 
pyogène  très  pure  que  voulut  bien  me  donner  mon  collègue 
M.  Halle,  et  je  plaçai  une  portion  de  cette  urine  dans  une  éprou- 
vette  contenant  de  l'air  mélangé  de  son  volume  de  fluorure  de 
méthylène,  et  une  autre  portion  dans  une  éprouvelte  contenant  de 
l'air  seul.  Les  deux  éprouvettes  étaient  plongées  dans  le  mercure. 
Ces  deux  échantillons  d'urine  étaient  dans  les  mômes  conditions 
relativement  à  la  présence  du  mercure  et  de  l'air  confiné. 

Je  les  abandonnai  vingt-quatre  heures  à  la  température  de  35°; 
ensuite  je  prélevai  une  goutte  de  la  première  urine,  que  j'intro- 
duisis dans  un  tube  contenant  un  bouillon  de  culture  aseptique,  et 
j'en  ils  autant  pour  la  deuxième. 

ilï  Leçons  sur  le  ralentissement  de  la  nutrition,  p.  251. 
[i)  Bulletin  de  r  Académie  de  médecine. 
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Je  mis  ces  deux  ballons  à  cultiver  à  l'étuve  pendant  vingt-quatre 
heures,  puis  quarante-huit  heures,  et  je  constatai  que  la  deuxième 
contenait  une  colonie  florissante  de  la  bactérie  pyogène,  tandis  que 
la  première  n'avait  pas  cultivé. 

Or,  d'après  MM.  Albarran  et  Halle,  douze  heures  suffisent  au 
développement  de  la  bactérie  étudiée. 

Depuis,  j'ai  varié  les  conditions  de  l'expérience,  dans  le  but 
d'éviter  complètement  la  présence  du  mercure.  J'ai  rempli  de  gaz 
mêlé  d'air  un  tube  contenant  une  urine  où  se  développait  la  bacté- 
rie, et  j'ai  placé  ce  tube  dans  l'étuve  à  35°  pendant  vingt-quatre 
heures.  Ensuite,  j'ai  cherché  à  cultiver  avec  cette  urine  dans  la 
gélatine  et  dans  l'agar. 

Deux  tubes  de  gélatine  ont  été  soumis  a  la  température  de  22° 
pendant  huit  jours,  deux  tubes  d'agar  à  la  température  de  3.~>° 
pendant  quatre  jours. - 

Dans  aucun  de  ces  tubes,  il  no  syest  développé  de  colonies. 

De  ces  faits,  je  crois  pouvoir  conclure  que  le  fluorure  de  méthy- 
lène possède  le  pouvoir  de  s'opposer  au  développement  de  la  bac- 
térie de  l'infection  urinaire  et  même  de  la  détruire  en  plein 
développement. 

Mais  pour  que  cette  propriété  pût  recevoir  une  application  effi- 
cace dans  les  maladies  des  voies  urinaires,  il  fallait  savoir  si  le 
gaz  n'avait  pas  une  action  irritante. 

Pour  le  constater,  nous  avons,  M.  le  Dr  Petit  et  moi,  fait  arriver 
le  gaz  sur  la  membrane  digitale  d'une  grenouille  vivante  et  sur  son 
mésentère.  Nous  n'avons  pas  observé  d'action  irritante  sur  ces 
tissus.  En  tout  cas,  ce  que  ce  premier  examen  nous  a  appris,  c'est 
que  l'action  d'un  courant  de  ce  gaz  ne  produit  d'autre  effet  que 
celui  d'un  simple  courant  d'air. 

Des  expériences  faites  par  M.  Lapicque  sur  l'action  de  ce  gaz 
sur  le  mésentère  d'un  lapin,  beaucoup  plus  sensible  que  celui  de 
la  grenouille,  ont  donné  pareillement  des  résultats  satisfaisants 
sur  son  action  non  irritante. 

J'ai  cherché  à  étudier  l'action  bactéricide  du  fluorure  de  méthy- 
lène sur  d'autres  microbes. 

Ce  composé  ne  possède  pas  le  pouvoir  de  détruire  la  bactérie  du 
charbon,  mais  s'oppose  au  développement  de  la  tuberculose. 

Des  cultures  de  tuberculose  qui  m'ont  été  données  par  M.  le 
Dr  Roux  ont  été  tuées  par  un  séjour  de  vingt-quatre  heures  dans 
un  mélange  d'air  et  de  fluorure  de  méthylène  à  parties  égales. 

Je  m'en  suis  assuré  en  cherchant  ensuite  à  semer  ces  cultures 
mortes  sur  agar  glycérine  et  en  prolongeant  le  séjour  de  ces 
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nouveaux  tubes  dans  les  étuves  à  38°  pendant  plusieurs  semaines. 

Le  ûuorure  déthylène  laissé  vingt  heures  en  contact  avec 
diverses  cultures  ne  parait  pas  avoir  tué  les  microbes  qui  appar- 
tenaient aux  espèces  suivantes  :  staphylococcus  aureus,  pyocya- 
nique,  charbon,  pyogène  (urinaire). 

De  plus,  des  essais  faits  sur  les  grenouilles  semblent  indiquer 
que  ce  gaz  est  légèremeut  irritant. 

Enfin,  il  est  intéressant  de  rechercher  comment  varie  la  puis- 
sance antiseptique  des  gaz  fluocarbonés  relativement  à  leur  action 
irritante. 

Si  je  compare  quelques-uns  des  gaz  dont  j'ai  donné  la  prépara- 
tion, à  Tétât  de  pureté 

CF1*,        CHF1\        CH*FP,        C*H»Fl*, 

je  constate  que  l'action  irritante  décroit  du  premier  au  troisième, 
ce  qui  s'explique  par  la  diminution  du  nombre  des  atomes  de  fluor. 
Le  quatrième  devrait,  à  ce  titre,  être  moins  irritant  encore,  mais  il 
appartient  à  la  famille  des  fluorhydrines,  qui,  comme  les  chlorhy- 
drines,  sont  irritantes,  d'où  je  conclus  que  : 

1°  Quand,  dans  un  corps  de  la  formule  CX4,  on  remplace  des 
atomes  liés  au  carbone  par  du  fluor  sans  aller  jusqu'à  CXSF1,  qui 
serait  une  fluorhydrine,  la  puissance  irritante  varie  en  sens 
inverse  du  nombre  des  atomes  substitués  ; 

2°  La  puissance  antiseptique  est  assez  grande  dans  le  corps 
CH*F1*,  qui  tue  la  bactérie  pyogène  urinaire  et  celle  de  la  tuber- 
culose, et  qui  possède  en  plus  la  propriété  de  n'être  pas  irritante  ; 

8°  Que  C*H*F1*,  qui  possède  moins  de  fluor  que  CH*F1*,  n'est 
plus  antiseptique,  mais  est  irritant,  ce  qui  prouve  que  l'arrange- 
ment des  atomes  est  aussi  important  que  leur  nombre  pour  ce 
genre  d'étude  et  de  considérations. 

V.  —  Substitution  du  bore  au  carbone 
dans  les  composés  halogènes. 

Le  bore  amorphe,  chauffé  en  tube  scellé,  vers  200-250°,  réagit 
sur  quelques  chlorures  de  carbone. 

Avec  CCI4,  on  obtient  beaucoup  de  chlorure  de  bore  ; 
avec  C*C14,  la  réaction  marche  moins  bien  ; 

Avec  C6  Cl6,  je  n'ai  rien  obtenu; 

Avec  CCI4,  mêlé  au  fluorure  d'argent  et  ad  litionné  de  bore 
amorphe,  j'ai  vu  se  produire  des  gaz  fluorés  et  chlorés  contenant 
du  bore  et  du  carbone  ainsi  qu'un  dépôt  de  ces  deux  métalloïdes 
et  une  petite  quantité  d'argent  métallique. 
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On  voit  donc  qu'on  réalise  la  réaction  représentée  par  l'équa- 
tion 

8CC1*  +  4Bo  =  2(Bo2Cl«)  +  3G. 

L'acide  borique  donne  des  réactions  analogues  permettant  d'ob- 
tenir des  oxydes  organiques. 

Avec  le  bibromure  d'éthylène  et  la  tribromhydrine  de  la  glycé- 
rine, j'ai  obtenu  beaucoup  de  bromure  de  bore,  en  opérant  à  250°f 
toujours  en  tube  scellé.  Je  pense  que  la  réaction  avec  le  bromure 
d'éthylène  a  dû  donner  de  l'oxyde  d'éthylène. 

Cette  réaction  rapproche  le  bore  des  métaux.  On  sait  en  effet 

qu'A.  Greene  a  obtenu  l'oxyde  d'éthylène  (I)  par  la  réaction 

suivante  : 

C2H*Bi 2  +  Na*0  =  2NnBr  +  C2H*0, 

en  opérant  à  180°. 

On  sait  aussi  qu'A.  Eltekoff  a  donné  un  procédé  de  préparation 
du  glycol  par  l'oxyde  de  plomb  chauffé  à  115°  avec  de  l'eau  et  du 
bibromure  d'éthylène. 

On  peut  encore  rapprocher  de  ces  faits  la  reproduction  de  la 
glycérine  réalisée  par  M.  Bcrlhelot  par  l'action  de  l'eau  sur  sa 
çhlorhydrine. 

Conclusions.  —  De  l'ensemble  des  faits  énumérés  dans  ce 
travail  on  peut  tirer  les  conclusions  suivantes  : 

1°  On  peut  subtistuer  aux  4  atomes  de  chlore  de  CCI4  les  4 
restes  de  4  moléculos  d'éther  malonique  monosodé  (privés  de 
leur  atome  de  sodium). 

On  a  obtenu  ainsi  un  acide  nouveau  octobasique. 

2°  Lorsqu'on  cherche  à  substituer  les  4  restes  de  4  molécules 
de  phénate  de  sodium  (privés  de  leur  atome  de  sodium)  aux  4 
atomes  de  chlore  de  CCI4,  on  ne  peut  y  réussir  à  cause  du  départ 
d'acide  chlorhydrique  dans  une  molécule  intermédiaire,  départ  fa- 
vorisé par  l'alcalinité  de  milieu. 

Mais  on  a  réalisé  ainsi  une  synthèse  de  taurine. 

3°  Lorsqu'on  traite  les  composés  organiques  halogènes  par  le 
fluorure  d'argent  en  tube  scellé,  on  obtient,  en  général,  les  fluo- 
rures correspondants. 

On  a  ainsi  obtenu  les  cinq  corps  suivants  : 

CF14,        C2Fl*,        CHFP,        CIPFl»,        CaII*F|2. 

4°  On  a  montré  que  le  fluorure  de  méthylène  est  antiseptique 
et  non  irritant;  qu'il  détruit  le  bacille  de  la  tuberculose  et  la  bac- 

(1)  C.  /?.,  t.  85,  p.  024. 
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lérie  pyogène  urinaire;  que  C*H4F1*  ne  possédait  pas  ces  pro- 
priétés, et  on  a  examiné  comment  le  nombre  des  atomes  de  fluor 
et  l'arrangement  des  atomes  dans  la  molécule  faisaient  varier 
son  action  physiologique. 

5°  On  a  montré  que  les  fluorures  obtenus  étaient,  en  général, 
sapooiflables  par  la  potasse  alcoolique,  et  on  a  insisté  sur  la 
saponification  par  la  chaux  à  froid  du  fluorure  d'éthylène,  qui  a 
fourni  une  synthèse  du  glycol. 

6°  Enfin,  on  a  montré  les  substitutions  réciproques  entre  le  bore 
et  le  carbone  dans  les  composés  halogènes  et  oxydés. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel.) 

Na  ••  —  Sar  aa  modto  de  préparation  du  earvacrol; 

par  M.  A.  REYCaULER. 

L'action  de  l'acide  phosphorique  cristallisé  sur  le  carvol  est 
brusque  et  presque  toujours  accompagnée  d'une  espèce  d'explo- 
sion (1).  Pour  diminuer  le  danger,  on  a  recommandé  d'étendre  le 
carvol  de  son  volume  d'essence  de  carvi,  ou  même  de  traiter  di- 
rectement cette  essence,  et  de  ne  faire  intervenir  qu'une  propor- 
tion très  modérée  d'acide  phosphorique  (2).  Mais,  même  dans  ces 
conditions,  la  réaction  reste  tumultueuse,  et  je  ne  serais  guère 
tenté  d'en  faire  l'essai  en  mettant  en  œuvre  quelques  kilogrammes 
de  matière  en  une  opération. 

Si  Ton  essaye  de  remplacer  le  carvène  (de  l'essence  de  carvi) 
par  de  l'acide  acétique  cristallisable,  on  reconnaît  bien  vite  que 
l'on  est  très  limité  dans  l'emploi  de  ce  nouveau  moyen  de  dilution  : 
parce  que  le  point  d'ébullition  du  mélange  doit  permettre  d'at- 
teindre 160  à  180°,  température  à  laquelle  l'acide  phosphorique 
provoque  la  transposition  moléculaire  du  carvol  en  carvacrol.  Dans 
un  essai  de  ce  genre,  fait  en  un  ballon  surmonté  d'un  large  tube 
réfrigérant,  avec  60  grammes  de  carvol,  9  grammes  d'acide  acé- 
tique et  4  grammes  d'acide  phosphorique  cristallisé,  la  réaction 
s'est  déclarée  brusquement  vers  170°,  et  l'explosion  a  projeté  au 
plafond  non  seulement  les  deux  cinquièmes  de  la  matière  traitée, 
mais  encore  le  thermomètre  qui  reposait  librement  sur  le  fond  du 
ballon. 

J'ai  renoncé  dès  lors  à  traiter  directement  le  carvol,  et  me  suis 
adressé  au  chlorhydrate  correspondant. 

(1)  Vôlckel,  Annalcn,  t.  85,  p.  240.  —  Kekulé  et  Fleischer,   Deriehtc 
d.  D.  cb.  G.y  t.    6,  p.  1008.  —  Krkyslkr,  Bcrichle,  t.  *8,  p.  1701. 
î)  Kekulé  et  Fleischer,  loc.  cit.  —  Lustig,  Berichte,  t.  *9,  p.  12. 
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Goldschniidt  et  Kisser  (1)  ont  trouvé  que  lorsqu'on  essaye  de 
distiller  le  chlorhydrate  de  carvol,  il  y  a  décomposition  avec  dé- 
gagement d'acide  chlorhydrique.  Ces  auteurs  n'ont  pas  poussé 
plus  loin  l'élude  des  produits  de  dédoublement. 

En  chauffant  du  chlorhydrate  de  carvol,  j'ai  pu  constater  que  la 
température  marquée  par  un  thermomètre  plongé  dans  le  liquide 
s'élève  graduellement  à  mesure  que  l'acide  chlorhydrique  se  dé- 
gage, et  que  la  matière  liquide  Unit  par  distiller  en  deçà  de  245°, 
en  ne  laissant  qu'un  faible  résidu  résinillé.  Une  ou  deux  rectifica- 
tions suffisent  pour  transformer  le  produit  brut  en  un  carvacrol 
déjà  assez  pur,  distillant  de  232  à  237°,  soluble  dans  une  solution 
de  potasse  caustique,  mais  retenant  cependant  encore  une  certaine 
quantité  d'acide  chlorhydrique. 

La  transformation  du  chlorhydrate  de  carvol  en  acide  libre  et 
carvacrol  est  rendue  beaucoup  plus  facile  et  plus  complète  par  la 
présence  de  certains  acides  ou  de  certains  chlorures  métalliques 
ou  métalloïdiques  (2).  Sous  l'influence  du  chlorure  de  zinc,  par 
exemple,  le  dédoublement  s'achève  à  une  température  relativement 
très  basse. 

Dans  un  récipient  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux,  je  mets  une 
quantité  quelconque  de  chlorhydrate  de  carvol  et  une  minime 
quantité  de  chlorure  de  zinc  bien  sec  (un  cinquantième  du  poids 
du  carvol  suffit  amplement).  J'ajoute  le  plus  souvent  une  certaine 
quantité  d'acide  acétique  cristallisable  (le  tiers  ou  la  moitié  du 
poids  du  carvol).  Cet  acide  contribue  à  régulariser  l'action,  mais 
ne  constitue  pas  une  addition  nécessaire.  Le  dégagement  de  l'acide 
chlorhydrique  commence  vers  95°  et  s'achève  vers  110  à  120°  : 
l'opération  ne  dure  qu'une  vingtaine  de  minutes.  Je  sépare  la 
majeure  partie  de  l'acide  acétique  par  distillation,  le  restant  de 
cet  acide  et  le  chlorure  de  zinc  par  lavages  à  l'eau,  et  j'obtiens 
ainsi  un  carvacrol  brut  qui,  à  la  rectification,  passe  presque  tota- 
lement à  la  température  voulue  et  ne  laisse  qu'un  faible  résidu 
de  matière  résinifiée.  Celle-ci  provient  probablement  de  la  poly- 
mérisation d'une  certaine  quantité  de  carvèce  renfermée  dans  le 
carvol  employé.  J'ai,  en  effet,  toujours  opéré  sur  du  carvol  retiré 
de  l'essence  de  carum  carvi  par  simple  distillation,  et  non  par 
extraction  chimique  à  l'état  de  sulfhydrate.  Néanmoins,  j'ai  obtenu 
jusqu'à  90  0/0  de  rendement. 

La  purification  du  carvacrol  obtenu  se  fait  le  mieux  par  disso- 

(1)  Berichle  d.  D.  ch.  G.,  t.  £0,  p.  488. 

(2)  Procédé  brevelé. 
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lation  dans  un  excès  de  60ude  caustique  étendue.  Une  petite 
quantité  d'huile  reste  insoluble  (probablement  du  dicarvène). 

Le  zinc  en  poudre  et  même  rétain  finement  granulé  exercent 
une  action  semblable  à  celle  du  chlorure  de  zinc.  Sous  l'influence 
de  l'acide  chlorhydriqne,  ces  métaux  commencent  à  passer  à  l'état 
de  chlorures. 

Elles  sont  nombreuses  les  substances  qui  peuvent  servir  à  faci- 
liter la  décomposition  du  chlorhydrate  de  car  vol.  Je  ne  citerai  plus 
que  les  acides  sulfurique  et  phosphorique,  auxquels  on  peut  évi- 
demment substituer  les  chlorures  acides  correspondants.  L'acide 
phosphorique  agit  presque  aussi-énergiquement  que  le  chlorure  de 
zinc;  mais  la  transformation  ne  s'achève  qu'à  une  température 
plus  élevée,  atteignant  bien  160  à  170°. 

L'avantage  de  ce  nouveau  mode  de  préparation  du  carvacrol 
réside  dans  le  calme  absolu  avec  lequel  se  fait  la  réaction.  Et  ce 
calme  s'explique  si  l'on  considère  que  la  chaleur  dégagée  par  la 
transposition  moléculaire  du  carvol  en  carvacrol  se  trouve  dimi- 
nuée de  toute  l énergie  a  dépenser  pour  la  libération  de  Tacide 
ehlorhydrique  combiné  au  carvol. 

Décomposition  du  chlorhydrate  de  carvol  par  la  potasse  caus- 
tique. —  J'ai  chauffé  au  bain-mftrie,  pendant  une  couple  d'heures, 
un  mélange  de  20  grammes  de  chlorhydrate  de  carvol,  10  grammes 
de  potasse  caustique  et  20  grammes  d'alcool.  L'enlèvement  de 
l'acide  ehlorhydrique  a  été  complet.  Par  les  moyens  ordinaires 
(lavages  à  l'eau,  extraction  par  l'éther,  dessiccation,  évaporation 
de  l'éther),  j'ai  obtenu  un  liquide  épais,  insoluble  dans  la  potasse, 
possédant  une  odeur  assez  différente  de  celle  du  carvol.  A  la  dis- 
tillation, ce  liquide  a  passé,  pour  un  tiers  environ,  de  215  à  230» 
(carvol?),  puis  la  température  a  monté  très  rapidement  jusqu'à 
270*.  J'ai  alors  arrêté  l'opération  et  trouvé  dans  la  cornue  un 
fort  résidu  résinifié. 
Les  produits  de  cette  décomposition  n'ont  pas  été  étudiés  à  fond. 
En  solution  aqueuse,  faiblement  alcoolisée,  la  potasse  caustique 
agit  de  la  même  manière,  mais  provoque  moins  de  résinification. 
Le  produit  distillant  de  210  à  230°  est  alors  relativement  abondant. 
J'ai  constaté  que  ce  produit  absorbe  vivement  un  peu  plus  qu'une 
molécule  d'acide  ehlorhydrique  gazeux,  en  donnant  un  liquide 
brun,  absolument  semblable  au  chlorhydrate  de  carvol. 

Carvacrol  et  chlorure  ferrique.  —  Une  solution  étendue  de 
carvacrol  dans  de  l'alcool  fort,  additionnée  de  quelques  gouttes 
d'une  solution  concentrée  de  chloruro  ferrique,  prend  tout  simple- 
ment la  teinte  de  ce  réactif.  Cette  teinte  passe  au  vert  par  l'addi- 
soc.  chim.,  S6  sbr.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  3 
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tion  d'un  peu  d'eau,  et  cela  d'autant  mieux  que  le  carvol  est  plus 
prédominant  par  rapport  au  chlorure  ferrique.  Cet  état  de  choses 
explique  comment  on  a  pu  donner  à  ce  sujet  les  renseignements 
contradictoires  signalés  par  E.  Jahns  (Berichte,  t.  I*.  p.  807). 

N*  ï.  -  Sur  quelques  dérivé»  du  earvacrol* 
par  M.  A.  REYCHLER. 

Thymoquinone.  —  Pour  préparer  cette  substance,  Liebermann 
et  Ilinski  (Derichto  d.  V.  ch.  G.,  t.  19,  p.  3194)  partent  du  thy- 
mol et  le  transforment  successivement  en  nitrosothymol,  amido- 
thymol  et  thymoquinone.  Rendement  :  60  0/0  du  poids  de  la  ma- 
tière première. 

J'atteins  un  rendement  supérieur  en  prenant  le  earvacrol  pour 
point  de  départ,  et  en  suivant  une  voie  plus  directe. 

L'oxydation  du  earvacrol  au  moyen  d'un  mélange  d'acide  sulfu- 
rique  et  de  bichromate  exige,  pour  une  molécule  C10HuO,  deux 
tiers  de  molécule  de  bichromate  et  huit  tiers  de  molécule  d'acide 
sulfurique. 

Je  commence  par  préparer  l'acide  p.»carvacrolsulfonique  en  fai- 
sant agir  l'acide  sulfurique  sur  le  earvacrol.  Le  mélange  s'échauffe 
modérément,  et  donne  par  refroidissement  une  masse  cristalline 
d'acide  sulfoné,  noyée  dans  un  excès  d'acide  sulfurique  libre. 
Après  quelques  heures  de  repos,  je  fais  de  ce  mélange  une  solu- 
tion aqueuse  de  volume  connu  (A). 

De  la  quantité  calculée  de  bichromate,  je  fais  une  solution 
aqueuse  de  volume  égal  à  celui  de  la  première  (B). 

Ou  pourrait  mêler  les  deux  solutions  A  et  B,  laisser  réagir  pen- 
dant quelques  heures,  et  distiller  la  thymoquinone  dans  un  courant 
de  vapeur  d'eau.  Je  préfère  opérer  la  distillation  immédiatement 
en  faisant  usage  de  l'appareil  suivant. 

Un  premier  ballon  ne  sert  qu'à  fournir  un  courant  de  vapeur  au 
liquide  renfermé  dans  l'appareil  distillatoire.  Celui-ci  porte  à  sa 
partie  supérieure  un  entonnoir  à  robinet,  et  se  trouve  relié  par  un 
réfrigérant  descendant  (à  circulation  d'eau  tiède)  à  un  récipient 
tubulé,  muni  d'un  réfrigérant  ascendant  (à  eau  froide). 

Au  commencement  de  l'opération,  l'appareil  distillatoire  ne  ren- 
ferme qu'un  peu  d'eau  bouillante.  Dans  celle-ci,  je  laisse  couler 
par  l'entonnoir  à  robinet  un  volume  mesuré  de  solution  B,  en 
maintenant  toujours  le  tout  à  l'ébullition  ;  ensuite,  plus  lentement, 
un  volume  égal  do  solution  A;  puis  une  nouvelle  mesurette  de 
solution  B,  suivie  d'une  quantité  égale  de  solution  A  ;  et  ainsi  de 
suite.  La  thymoquinone  distille  d'une  manière  continue  avec  l'eau. 
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Après  refroidissement  du  contenu  du  récipient,  le  produit  solidifié 
peut  être  isolé  mécaniquement  ou  extrait  par  l'éther. 

Rendement  :  68  à  70  0/0  du  poids  du  carvacrol  employé.  Dans 
mes  essais,  ce  poids  a  varié  de  40  à  100  grammes  par  opération.-. 

Le  thymol  soumis  au  même  traitement  a  fourni  beaucoup  moins 
de  thymoquinone.  L'oxydation  du  carvacrol  par  l'acide  sulfurique 
et  le  bioxyde  de  manganèse  est  également  moins  favorable  que  la 
méthode  décrite  plus  haut. 

Diwéthylthymohydroquinone.  —  Pour  la  préparation  de  cette 
substance,  on  peut. avoir  recours  à  l'une  quelconque  des  méthodes. 
générales  d'éthérification  des  phénols.  J'ai  atteint  de  très  bons  ren- 
dements (90  à  95  0/0  du  poids  de  la  thymohydroquinone  employée), 
en  appliquant  le  procédé  par  lequel  Nietzki  a  obtenu  la  diméthyl- 
toluhydroquinone  (Berichte,  t.  II,  p.  1279). 

Dans  une  centaine  de  centimètres  cubes  d'alcool  méthylique 
pur,  je  dissous  de  4*r,6  à  4*r,8  de  sodium  métallique,  puis  j'ajoute 
16f,6  de-  thymohydroquinone.  Après  addition  de  28*r,4  à  30  gram- 
mes d'iodure  de  méthyle,  je  renferme  le  mélange  en  tubes  scellés 
i  la  lampe,  et  je  chauffe  à  100°  pendant  une  dizaine  d'heures. 

Le  produit  de  la  réaction,  débarrassé  par  distillation  de  la  pres- 
que totalité  de  l'alcool,  est  additionné  d'eau  et  distillé  dans  un 
courant  de  vapeur.  On  obtient  ainsi  le  dérivé  diméthylé  sous  la 
forme  d'une  huile  jaune,  insoluble  dans  l'eau.  Par  extraction 
éihérée  et  évaporation  du  dissolvant,  il  reste  un  produit  presque 
pur,  renfermant  : 

Théorie. 

C 74.80  au  lieu  de  74.-2  o/0 

H »  32  —  9.3 

A  la  distillation,  le  produit  passe,  pour  au  moins  les  sept  hui- 
tième.-, à  248-250°.  Le  distillât  a  une  densité  de  0,998  à  22°,  et 
renferme  : 

C 71.  i  o,o 

H 9.1 

L'étude  de  la  diméthylthymohydroquinone  présente  une  cer- 
taine importance  au  point  de  vue  thérapeutique.  D'après  Sigel 
(Annalen,  t.  I90,  p.  363),  cette  substance  constitue  les  quatre 
cinquièmes  de  Pessence  d'arnica  (è  radiée),  le  cinquième  restant 
étant  de  Tisobutyrate  de  phlorol.  Le  point  d'ébullition  et  la  densité 
de  ma  substance  correspondent  bien  aux  chiffres  trouvés  pour 
l'essence  d'arnica. 

Appendice.  —  Dans  son  travail  cité  plus  haut,  Liebermann 
appelle  l'attention  sur  une  réaction  intéressante.  Lorsqu'on  dissout 
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dans  du  benzène  quantités  égales  de  thymoquinone  et  thymohydro- 
quinone,  et  qu'on  laisse  quelques  gouttes  de  cette  solution  s'éva- 
porer spontanément  sur  un  verre  de  montre,  on  obtient  un  enduit 
cristallin  jaune,  qui  devient  bleu  par  attouchement.  Le  changement 
de  teinte  indique  la  formation  de  la  thymoquinhydrone.  Par  redis- 
solution dans  du  benzène  (ou  dans  de  l'éther),  la  teinte  bleue  fait 
place  à  la  teinte  jaune  initiale,  parce  que  la  combinaison  se  trouve 
dissociée  en  ses  constituants.  D'après  Liebermann,  cette  réaction 
pourrait  servir  à  la  recherche  de  la  thymoquinone  au  moyen  de 
î'hydroquiuone  correspondante,  et  inversement. 

J'ai  trouvé  qu'il  n'est  pas  nécessaire  de  prendre  toutes  les 
précautions  indiquées  par  Liebermann.  On  réalise  très  bien  cet 
exemple  de  réaction  entre  corps  solides  avec  formation  d'une  com- 
binaison solide,  en  triturant  ensemble  la  thymoquinone  et  l'hydro- 
quinone  correspondante,  ou  même  en  agitant  dans  un  tube  de 
verre  les  deux  substances  réduites  en  poudre  fine. 

D'ailleurs,  cette  réaction  n'est  point  spéciale  aux  dérivés  en  G10. 
D'autres  quinhydrones  peuvent  prendre  naissance  dans  des  condi- 
tions absolument  semblables.  Lorsqu'on  triture  ensemble  :  la  qui- 
none  et  l'hydroquinone,  la  quinone  et  la  thymohydroquinone,  la 
thymoquinone  et  l'hydroquinone,  la  thymoquinone  et  la  thymohydro- 
quinone ou  même  l'hydroquinone  avec  du  bichromate  de  potassium 
ou  avec  du  bioxyde  de  baryum,  la  thymohydroquinone  avec  du 
bioxyde  de  baryum,  on  voit  se  produire  des  teintes  qui  varient, 
suivant  la  nature  des  substances  employées,  du  rouge  lie-de-vin 
au  violet  et  au  bleu.  Les  combinaisons  formées  sont  totalement 
ou  partiellement  solubles  (avec  dissociation)  dans  le  benzène,  l'éther 
ou  le  chloroforme. 

N*  8.  —  De  la  constitution  du  car  vol  |  par  M.  A.  REYCHLBR. 

On  sait  que  le  nitrosolimonène  est  identique  à  la  carvoxime. 
H.  Goldschmidt  (Bericbte  d.  D.  cb.  £?.,  t.  to,  p.  490)  se  base  sur 
cette  relation  pour  admettre  que  le  limonène  se  déduit  du  carvol 
par  substitution  de  deux  atomes  d'hydrogène  à  l'atome  d'oxygène, 
et  conclut  aux  formules  : 


A  4 

HC/V.H  HC/NCH 

hc'I  Jœ  hcIIJch* 

CH  CH 


CH3  C 


H* 
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Brùhl  (Bericbte,  i.  91,  p.  168)  adopte  la  môme  manière  de  voir 
et  donne  de  la  transformation  du  nitrosochlorure  de  limonène  en 
carvoxime  une  interprétation  très  compliquée. 

Si  le  noyau  hexagonal  de  la  formule  du  carvol  était  ouvert  (ce 
qui  entraînerait  l'existence  d'une  double  soudure),  l'idée  de  Golds? 
chmidt  pourrait  éventuellement  se  trouver  vérifiée,  conformément 
au  mécanisme  suivant  : 

:  i  * 

:  :  : 

ÇH   +  ClAzO  =  <j!Ha      =9"         -f  HGI 
Limonène.  Carvoxime. 

Même  avec  l'anneau  hexagonal  fermé  il  serait  à  la  rigueur  pos- 
sible d'admettre  que  le  chlorure  de  nitrosyle,  en  agissant  sur  le 
limonène,  commence  par  former  de  la  carvoxime  et  de  l'acide 
chlorhydrique  libre.  Ce  dernier  se  fixerait  ensuite  sur  la  molécule 
organique  en  simplifiant  une  double  soudure.  Cette  supposition 
est  rendue  peu  vraisemblable  par  la  non-identité  du  nitrosochlorure 
de  limonène  et  de  l'hydrochlorocarvoxime. 

Il  ne  reste  dès  lors  qu'à  déduire  la  carvoxime  du  limonène  con- 
formément au  mécanisme  suivant. 


CH  CH  C 

I  I  II 

CH  CHCl  CH 

il  1,1 

CH  CAzOH  CAzOH 


On  voit  qu'à  un  limonène  ...CH=CH-CH. ..,  correspond  un 
carvol  ...CO-CH=C... 

1       i        3 

Pour  faire  la  déduction  inverse,  et  transformer  le  carvol  en 
limonène  correspondant,  il  faudra  donc  : 

A.  —  1°  Remplacer  l'oxygène  du  groupe  CO  par  un  atome 
d'hydrogène  ;  2°  Doubler  la  soudure  entre  les  carbones  1  et  2  ; 
8»  Simplifier  la  soudure  entre  les  carbones  2  et  3;  4°  et  fixer  sur 
le  carbone  3  un  hydrogène  en  plus. 

Si  nous  admettons  que  dans  le  noyau  hexagonal  rétablissement 
ou  la  suppression  d'une  soudure  diagonale  n'offre  pas  plus  de 
difficulté  que  le  doublement  ou  la  simplification  des  soudures 
latérales,  nous  pourrons  également  transformer  le  carvol  en  limo- 
nène par  les  mécanismes  suivants  : 
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B.  —  i°  Gomme  plus  haut  ;  2°  établir  une  soudure  transversale 
du  carbone  1  au  carbone 2,  diagonalement  opposé;  8°  Simplifier 
la  double  soudure  entre  le  carbone  2  et  le  carbone  3  voisin; 
4«  comme  plus  haut. 

.  C.  —  i°  Gomme  plus  haut  ;  2°  doubler  la  soudure  entre  le  car- 
bone i  et  le  carbone  2  voisin  ;  3°  supprimer  la  soudure  transver- 
sale entre  le  carbone  2  et  le  carbone  3  diagonalement  opposé  ; 
4°  comme  plu6  haut. 


(i) 


(ii) 


(UD 


CARTOL. 


LINONfeKB. 


Déduction  A. 


(I) 


C*HT 
CH* 


I1C1 


Déduction  B. 


(*) 


(5) 


(6) 


(7) 


C*H* 

[ 

CH 


!I*C 


CH 


CH* 


HGl 


'CH 


Déduction  C. 
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(*:■ 


tyi) 


VI! 


CAlTOL. 


C»ll» 

k 

HCs^   JcO 

CH 

l 

•  c»h* 
I 

CH 
H«C,/^>.CH 

cv 

I 

CH» 


HC 


HC 


i 

c 

v 

CH» 
C»ll* 


CH 


GO 


C 


Ht 


/ 


HC 


N: 


H* 


H: 

I 

CH* 


XjO 


I 
C 

ht.'     >ch 


;vni) 


HC 


/ 

m/ 

c 

I 

CH» 


co 


] 


Déduction  A. 


(*) 


(3) 


c»h* 

J:„ 

H»c/'N>C 
HC'/     JcH 

CH» 
C«H* 

HtC,/J^CH 


IIC 


V 


CH» 


CH 


S) 


uuoxhn. 


Déduction  B. 


i.HV 

I 

C 


HC  S 


H«C 


\ 


m:ii« 
\ce 


c 

CH» 


Déduction  C. 


C»H» 

I 
C 


H«(/^%< 


M) 


HC ,      N  CH* 


HC'  CH 

X  - 
C 

CIP 


C»H7 

i 

C 


:i3) 


H*C 


H*C 


./ 


\ 


\ 


CH 


H«C 


:h 

CH» 


C*IP 


'en 


CH 


i 


'  1 1<  / 

v    '  / 

C 
I 


\ 


X 
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J'ai  cherché  par  quelles  formules  on  pourrait  le  mieux  exprimer 
les  rapports  qui  existent  entre  le  carvol  et  le  limonène.  Tenant 
compte  des  conditions  à  remplir  :  l9  que  le  carvol  et  le  limonène 
dévient  le  plan  de  la  lumière  polarisée  ;  et  2°  que  le  nitrosolimonène 
est  identique  à  la  carvoxime  ;  —  limitant  d'ailleurs  mon  choix  aux 
structures  à  anneau  hexagonal  fermé,  et  écartant  la  complication 
des  doubles  soudures  dans  ou  vers  les  chaînes  latérales,  je  trouve 
les  formules  consignées  dans  le  tableau  ci-dessus. 

Les  formules  1  et  12  sont  identiques;  de  même  3  et  14. En  outre 
plusieurs  formules  ne  sont  que  des  modifications  optiques  Tune 

de  l'autre,  ainsi  : 

1  (ou  12)      et     10 

2  et       1 
2  (ou  14)      et       5 

Dans  sa  conférence  à  la  Société  chimique  de  Berlin,  Wallach 
admet  provisoirement  pour  le  limonène  la  formule  1  (10  ou  12),  à 
laquelle  correspond  pour  le  carvol  une  des  structures  II,  V  ou  VII. 

Ces  deux  dernières  seulement  rendent  compte  de  ce  fait  que  le 
limonène  absorbe  vivement  deux  molécules  d'acide  chlorhydrique, 
tandis  que  le  carvol  n'en  prend  qu'une  seule  :  les  doubles  sou- 
dures latérales  seraient  donc  plus  faciles  à  simplifier  par  satura- 
tion, que  les  soudures  diagonales  ne  le  sont  à  supprimer. 

C'est  conformément  à  cette  hypothèse  quo  l'on  met  une  soudure 
diagonale  dans  le  pinène,  dans  le  camphène,  dans  le  camphre,  etc. 

Si,  contrairement  à  celte  hypothèse,  les  soudures  diagonales 
étaient  d'une  rupture  relativement  facile,  il  faudrait  choisir  pour 
le  limonène  et  le  carvol  les  formules  correspondantes  8  et  VII. 

La  dernière  publication  de  Brùhl  (Berichte,  t.  t4,  p.  3373) 
établit  pour  le  camphre  la  formule  de  Bredt  : 


C^1 

I 
C 


H2C/ 


\ 


CH* 


XO 


i 


IP 


et  fait  de  l'acide  camphorique  un  dérivé  du  tétraméthylène. 

Par  analogie  notre  formnle  VII  gagne  en  probabilité.  Si  dans 
l'oxydation  du  carvol  il  paraît  difficile  de  s'arrêter  aux  produits 
intermédiaires,  ce  fait  trouverait  son  explication  dans  l'existence 
d'une  double  soudure  que  l'on  ne  retrouve  pas  dans  le  camphre. 
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Il  est  vrai  que  cette  formule  VII  n'est  pas  d'accord  avec  le  pou- 
voir réfringent  moléculaire  du  carvol.  D'après  cette  propriété 
optique,  il  faudrait  dans  le  carvol»  comme  dans  le  limonène,  deux 
doubles  soudures,  ce  q\ii  limiterait  notre  choix  aux  formules 
correspondantes  II  et  1  (=10=12). 

D'ailleurs  Goldschmidt  a  trouvé  que  Phydrochlorocarvoxime  fixe 
encore  une  molécule  de  brome,  mais  la  combinaison  est  peu 
stable. 

Malgré  mon  respect  pour  les  beaux  travaux  de  Brûhl,  j'estime 
que  le  pouvoir  réfringent  ne  suffit  pas  à  lui  seul  pour  nous  guider 
dans  le  choix  d'une  structure  pour  la  molécule  du  carvol. 

H°  •.  —  Sur  la  dls«olutloa  do  chlorure  d'antimoine  dans  les  solu- 
tions saturées  de  chlorure  de  sodium  s  par  M.  H.  CAUSSE. 

Le  chlorure  d'antimoine  SbCl3,  au  contact  de  l'eau,  subit  une 
décomposition  partielle  qui  le  transforme  en  oxychlorure  SbOCl. 
M.  Ditte,  en  approfondissant  la  réaction,  a  trouvé  que  cette  décom- 
position obéit  aux  lois  générales  formulées  par  H.  Sainte-Claire- 
Deville.  Sans  rien  changer  à  la  réaction  provoquée  par  l'eau,  sans 
modifier  aucune  des  données  générales  qui  ont  permis  de  la  classer 
dans  les  phénomènes  de  dissociation,  il  est  possible  de  déplacer 
le  rôle  de  l'acide,  de  lui  substituer  un  sel,  tel  que  le  chlorure  de 
sodium,  et  d'obtenir  une  solution  de  chlorure  d'antimoine  entière- 
ment neutre. 

Dissolution  de  T oxyde  d  antimoine  dans  Taeide  chlorhydrique 
étendu.  —  Avec  de  l'acide  chlorhydrique  à  37  0/0  d'HCl,  on  pré- 
parc une  série  de  solutions  mesurant  toutes  le  volume  de  100  cen- 
timètres cubes  et  contenant  des  quantités  d'acide  anhydre  repré- 
sentées par  les  nombres  suivants  :  5,  10,  15, 20,  25, 30,  35  graniuîes. 


Puid*  d'HCl 
employé. 

Oivde  dis>ous. 

Acide 
neutralisa. 

Acide  libre. 

.V  1 !                5 

i 

0,0** 

0,2128 

4,787 

*•  2 '             10 

2,12* 

l,t>17 

8,383 

V3 13 

i 

3,330 

4,830 

10,15 

V4 i             20 

13,00 

ÏI.MO 

10,0»>7 

>•  3 

23 

1 

i*,:G8 

li,2il3          j           10,137 

j  S-  6 ;            30 

44,30 

18,4<»         |         H.î»* 

(  3*7 i             33 

ï ^ rrr^ 

;w,  wr 

23,124 

11,575 
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Dans  chacune  de  ces  solutions,  on  introduit  de  l'oxyde  d*nnli- 
moine,  et,  après  un  contact  suffisant,  on  filtre  pour  séparer  le 
résidu,  que  l'on  sèche  et  qu'on  pèse;  de  son  poids  on  déduit  celui 
de  l'oxyde  qui  a  été  dissous,  et  ce  dernier,  multiplié  par  0,76, 
donnera  le  poids  d'acide  transformé  en  chlorure  d'antimoine  SbCl8. 

Le  tableau  ci-dessous  indique  les  résultats  obtenus. Si  Ton  cherche 
à  interpréter  tous  ces  résultats  par  une  figure  géométrique,  en 
prenant  pour  abscisses  les  poids  d'acide  employés,  et  pour  ordon- 
nées ceux  qui  ont  été  neutralisés,  on  voit  la  proportion  d'acide 
combiné  suivre  une  courbe  ascendante  AB,  tandis  que,  pour  les 
quantités  qui  représentent  l'acide  libre,  la  courbe  s'infléchit  subi- 
tement vers  le  n°  3,  suit  une  ligne  brisée  et  présente  ce  point  parti- 
culier que,  dansune  solution  renfermant  20  grammes  d'HCl  pour  100, 


B 


& 

»                  y 

i          c 

i 
i 
i 
i 
l 
l 
i 

s4? 

Ce  ; 

l 
i 

i 

1^ 

i 
i 

i 

1$ 

*       1 
1 
1 
1 
1 
t 

10 


15 


20 


26 


30 
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la  moitié  de  ce  poids  peut  être  neutralisée  par  l'oxyde  d'antimoine; 
majs  aussi,  lorsque  la  proportion  atteint  15  0/0,  le  poids  d'acide  qui 
reste  libre  est  sensiblement  constant  pour  toutes  les  solutions. 
Cette  limite  fixe  pour  les  conditions  précédentes,  est,  comme  dans 
tous  les  phénomènes  de  dissociation,  variable  avec  le  milieu  dans 
lequel  on  opère  ;  elle  peut  être,  avec  l'aide  du  chlorure  de  sodium 
et  par  voie  directe,  partiellement  reculée,  ou  bien  supprimée  tota- 
lement par  voie  indirecte,  le  chlorure  d'antimoine  se  trouvant  ainsi 
dissous  par  le  chlorure  de  sodium  seul. 

Nous  nous  occuperons  d'abord  du  premier  cas.  Les  solutions 
précédentes  sont  mises  en  présence  d'un  excès  de  chlorure  de 
sodium  ;  après  douze  heures  de  contact,  on  filtre,  et  dans  chacune 
d'elles  ainsi  saturées  de  sel  on  introduit  4  grammes  d'oxyde  d'an- 
timoine ;  on  laisse  en  contact  pendant  vingt-quatre  heures,  on  sé- 
pare le  résidu  que  Ton  sèche  et  qu'on  pèse,  et  du  poids  de  l'oxyde 
entré  en  solution  on  déduit  celui  de  l'acide  neutralisé,  et  partant 
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la  portion  de  ce  dernier  qui  reste  comme  résidu.  Le  tableau  ci-après 
contient  les  résultats  obtenus. 


Oxjde 
iotrodnit. 

Oijde  ditsoot. 

Poids  d'HCl 
combiné. 

Poidi  d'BU 
libre. 

5»  1 

4 

2.310 

1,85 

2,937 

V  2 

4 

2,30 

1,90 

6.483 

^•3 

4 

2,50 

1,90 

8,25 

V4 

4 

2,70 

2,05 

8,01 

V5 

4 

2,469 

l,«ï 

9,290 

X*  • 

4 

2,315 

1,75 

9,782 

*•: 

4 

2.50 

1,90 

9,075 

L'inspection  de  la  colonne  qui  contient  le  poids  d'oxyde  dissous 
montre  qu'il  est  à  peu  près  le  même  pour  toutes  les  solutions  ;  la 
courbe  qui  représentera  le  poids  d'acide  chlorhydrique  libre  6era 
la  même  que  la  précédente,  excepté  qu'elle  s'est  uniformément 
rapprochée  de  Taxe. 


Poids  d'HCl  combiné. 

Poids 

d'HCl  libre. 

!.vi 

» 

M 

;  v  2 

2.00 

4,113 

i 

V  3 

3,13 

4,3i8 

i  >■•  4 

3,30 

1 

i,ll*                 i 

i 

1  V5 

3,70 

3,31K> 

i 

i  .V  6 

3,80 

3,922                 | 

i 

>V7 

[              3,*o 

i 

1 

1 

1 

L 

3,873                | 

i 

»                                                  .      . 

On  aperçoit  dès  maintenant  le  rôle  de  l'acide  chlorhydrique  ;  ce 
n'est  plus  lui  qui  règle  le  phénomène,  il  intervient  seulement  pour 
transformer  l'oxyde  en  chlorure  d'antimoine  ;  mais  la  proportion 
de  ce  dernier  qui  entre  en  solution  dépend  avant  tout  du  chlorure 
de  sodium.   Les  chiffres  consignés  dans  le  précèdent  tableau 
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marquent  la  limite  de  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'oxyde 
d*antimoine  cristallisé  en  présence  du  chlorure  de  sodium  ;  cepen- 
dant, lorsque  cet  oxyde  est  à  l'état  naissant,  la  limite  est  encore 
reculée. 

En  effet,  dans  les  solutions  précédentes,  on  laisse  couler  une 
solution  titrée  de  carbonate  de  soude  dans  le  chlorure  de  sodium 
—  tel  que  10  centimètres  cubes  neutralisent  2  centimètres  cubes 
d'acide  chlorhydrique  à  37  0/0  —  jusqu'à  ce  que  le  précipité  qui 
se  forme  refuse  de  se  dissoudre,  et  avec  cette  donnée  on  calcule 
ensuite  la  quantité  d'acide  qui  a  été  neutralisée.  Le  tableau  ci* 
contre  donne  les  résultats  qui  ont  été  obtenus. 

Nous  devons  ajouter  que  ces  chiffres  n'ont  qu'une  valeur  nomi- 
native ;  au  bout  de  quelque  temps,  il  se  sépare  de  l'oxychlorure 
d'antimoine.  Toutefois  si,  dans  chacune  de  ces  solutions,  on  intro- 
duit un  excès  de  chlorure  de  sodium,  bien  que  toutes  les  liqueurs 
en  aient  été  au  préalable  salurées,  on  observe  que  le  chlorure  et 
l'oxyde  d'antimoine  précipités  par  le  carbonate  alcalin  se  dissolvent 
simultanément  ;  cette  circonstance,  outre  qu'elle  définit  nettement 
le  rôle  du  sel  marin,  laisse  apercevoir  dans  quelle  voie  il  convient 
de  diriger  les  recherches,  et  permet  aussi  de  supprimer  totalement 
l'acide  libre. 

Il  suffit,  en  effet,  d'introduire  dans  les  solutions  précédentes  un 
excès  de  sel  marin  et  de  neutraliser  par  la  solution  de  carbonate  ; 
on  trouve  qu'au  moment  où  l'oxyde  d'antimoine  refuse  de  se  dis- 
soudre, on  a  employé  la  quantité  de  carbonate  de  soude  nécessaire 
et  suffisante  pour  transformer  tout  l'acide  chlorhydrique  qui  restait 
en  chlorure  de  6odium. 

Afin  de  contrôler  directement  ce  dernier  point,  on  a  fait  l'expé- 
rience suivante  :  15  grammes  de  chlorure  SbCl3  sont  dissous  dans 
30  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  à  37  0/0,  soit  ll*r,10 
d'HCl  ;  on  étend  à  100  centimètres  cubes,  on  sature  de  sel  marin 
et  on  en  laisse  un  excès.  Dans  cette  liqueur,  on  fait  arriver  la 
solution  alcaline  jusqu'à  ce  que  le  précipité  d'oxyde  refuse  de  se 
dissoudre  ;  on  trouve  que  150  centimètres  cubes  sont  nécessaires 
et  suffisants  pour  atteindre  ce  but;  mais  ils  correspondent  à  U*r,i0 
d'HCl,  et  dès  lors  le  chlorure  d'antimoine  est  maintenu  en  solu- 
tion par  le  chlorure  de  sodium,  et  cette  solution  entièrement  neutre 
est  stable. 

Quant  aux  rapports  qui  existent  entre  le  chlorure  d'antimoine  et 
le  chlorure  de  sodium,  nous-  y  reviendrons  prochainement  en  trai- 
tant de  la  solubilité  comparée  des  oxydes  de  bismuth,  d'antimoine 
et  d'autres  métaux  dans  les  solutions  saturées  de  sel  marin. 
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*•  «••  —  Bmr  la  ▼•latlllt*  4e  l'orée  et  «a  ertetalllsatloa  par  vole 
ém  MftUmtlM  éaaa  le  vide;  par  M.  Léo*  BOURGEOIS. 

J'ai  eu  l'occasion  de  communiquer  verbalement  à  la  Société,  il 
y  a  quelques  mois  (Bull.  3*  série,  t.  «,  p.  5),  le  résultat  d'une 
série  d'expériences  montrant  qu'un  grand  nombre  d'alcaloïdes, 
chauffés  dans  le  vide  à  une  température  peu  éloignée  de  leur 
point  de  fusion,  se  volatilisent  sans  altération  et  se  déposent  sur 
la  paroi  froide  en  affectant  des  formes  cristallines  très  nettes,  le 
plus  souvent  identiques  avec  celles  qu'ils  prendraient  si  on  les 
faisait  cristalliser  par  voie  humide  au  sein  de  leurs  dissolvants 
habituels.  Cette  propriété  remarquable  parait  être  en  rapport  avec 
la  présence  de  l'azote  dans  la  molécule,  car  les  substances  oxygé- 
nées non  azotées  à  poids  moléculaires  comparables  à  ceux  des 
alcaloïdes  ne  sont  presque  jamais  volatils  sans  décomposition,  par 
l'action  de  la  chaleur,  même  dans  le  vide.  Lorsque  ce  travail  sera 
plus  avancé,  je  me  propose  d'en  fournir  à  la  Société  une  note  dé- 
taillée; aujourd'hui,  je  m'occuperai  seulement  de  la  volatilité  d'une 
matière  azotée  à  poids  moléculaire  peu  élevé,  remarquable  par  sa 
grande  importance  chimique  et  par  la  place  même  qu'elle  occupe 
aux  limites  de  la  chimie  organique  et  de  la  chimie  inorganique  :  je 
veux  parler  de  l'urée. 

Les  monographies  consacrées  à  l'urée  dans  les  meilleurs  traités 
de  chimie  n'indiquent  pas  explicitement  que  cette  substance  puisse 
être  volatilisée  sans  décomposition.  Cependant,  le  fait  avait  été 
signalé  par  M.  Wiedemann  (Pogg.  Ami.,  1849,  t.  *4,  p.  78), 
dans  un  important  mémoire  sur  la  préparation  de  l'acide  cyanu- 
rique  et  du  biuret;  ayant  chauffé  au  bain  d'huile  de  l'urée  vers  150°, 
il  observa,  en  outre  du  dégagement  de  carbonate  d'ammonium, 
qu'il  se  déposait  sur  la  paroi  du  vase,  un  peu  au-dessus  du  niveau 
de  l'huile,  un  anneau  d'urée  qui  avait  été  transportée  sur  ce  point 
sans  subir  d'altération.  Ce  fait  intéressant  a  dû  être  aperçu 
depuis  par  la  plupart  des  chimistes  qui  ont  répété  la  préparation 
du  biuret,  mais  comme  il  n'a  peut-être  pas  été  mis  suffisamment 
en  lumière,  il  ne  sera  sans  doute  pas  mauvais  d'y  revenir  avec 
quelques  détails  dans  la  présente  note  et  de  préciser  un  peu  les 
conditions  les  plus  favorables  à  la  production  de  l'urée  sublimée. 

Il  est  facile  de  constater  en  chauffant  un  peu  d'urée  à  l'air  libre 
au  fond  d'un  tube  à  essai,  à  une  température  très  voisine  de  son 
point  de  fusion  (120  à  130°),  de  constater  que  la  sublimation  de 
cette  substance  commence  à  s'opérer  notablement  au-dessous  du 
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point  où  Wiedemann  l'avait  observée.  Au  bout  d'une  demi-heure 
à  une  heure,  on  voit  sur  les  parois  froides  du  tube,  un  léger  dépôt 
formé  de  petits  cristaux  qui  sont,  du  reste,  identiques  à  ceux  que 
fournit  la  sublimation  dans  le  vide,  et  qui  seront  décrits  plus 
loin;  ils  sont  seulement  de  dimensions  beaucoup  plus  restreintes, 
et  leur  formation  est  bien  plus  lente  que  lorsqu'on  opère  dans  le 
vide. 

Si,  d'autre  part,  on  chauffe  l'urée  dans  le  vide  vers  son  point 
de  fusion,  on  voit  en  quelques  minutes  cette  substance  se  déposer 
à  l'état  de  cristaux  sur  la  partie  froide  de  la  paroi;  si  la  tempéra- 
ture atteint  135°  ou  une  température  supérieure,  l'urée  entre  en 
ébullition  très  vive  et  des  gouttelettes  sont  projetées  contre  la 
paroi  supérieure  du  vase.  Pour  avoir  une  cristallisation  aussi  bien 
réussie  que  possible,  il  convient  d'opérer  comme  il  suit  :  dans  un 
tube  à  essai,  on  place  un  peu  d'urée,  et  au-dessus  de  celle-ci  un 
léger  tampon  de  coton.  On  étire  en  pointe  ouverte  le  haut  du  tube 
et  on  met  celle-ci  on  relation  avec  une  trompe.  Lorsque  le  vide  est 
atteint,  on  place  le  tube  obliquement,  de  telle  sorte  que  la  partie 
inférieure  plonge  dans  un  bain  de  mercure  chauffé  à  120-130°.  La 
volatilisation  commence  aussitôt  et  a  lieu  sans  projection,  grâce 
au  coton  introduit  dans  l'appareil  :  au  bout  d'un  quart  d'heure 
environ,  le  développement  de  la  cristallisation  est  suffisant.  Les 
cristaux  déposés  dans  la  partie  inférieure  du  tube,  un  peu  au- 
dessus  du  niveau  du  bain,  ainsi  que  sur  les  fibres  mômes  du 
coton,  sont  des  prismes  allongés,  semblables  à  ceux  que  fournit  la 
cristallisation  de  l'urée  par  voie  humide;  plus  haut  se  montrent 
des  formes  très  nettes,  constituées  par  de  minces  tables  transpa- 
rentes, à  contours  carrés  ou  octogonaux  (faces  :  p.  m.  bV*).  Exa- 
minées en  lumière  polarisée  convergente,  elles  montrent  la  double 
réfraction  uniaxe  positive.  Fréquemment,  ces  lamelles  s'associent 
trois  à  trois,  de  façon  que  les  trois  plans  soient  rectangulaires 
deux  à  deux  ;  ou  bien  encore  on  a  des  amas  sphériques  d'un 
grand  nombre  de  lamelles  (comme  dans  Puranite,  le  ferrocyanure 
de  potassium,  etc.).  Tous  ces  cristaux  6ont  de  l'urée  pure  :  très 
solubles  dans  l\eau,  solubles  dans  l'alcool,  neutres  aux  réactifs 
colorés,  ils  présentent  tous  les  caractères  analytiques  de  l'urée. 
Notamment,  une  goutte  de  leur  solution  aqueuse  étendue,  addi- 
tionnée d'un  peu  d'acide  azotique,  et  examinée  au  microscope, 
montre  bientôt  un  dépôt  de  lamelles  rhombiques  caractéristiques 
d'azotate  d'urée. 

Lorsqu'on  a  ainsi  obtenu  de  l'urée  sublimée  sur  les  parois  d'un 
tube,  il  convient,  si  l'on  désire  garder  la  préparation,  de  sceller  à 
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la  lampe  la  pointe  du  tube,  autrement  l'humidité  atmosphérique 
pourrait,  en  pénétrant  à  l'intérieur  du  vase,  altérer  les  cristaux 
qui  sont  légèrement  déliquescents. 

Dans  ces  expériences  où  l'urée  est  chauffée  soit  à  l'air  libre, 
soit  dans  le  vide,  à  120-130°,  on  voit  toujours  se  dégager  une 
trace  d'ammoniaque,  ce  qui  indique  que  l'urée  placée  au  fond  du 
tube  subit,  dès  cette  température,  une  très  légère  altération  ;  il 
s'engendre,  sans  doute,  un  peu  de  biuret. 

Ainsi,  l'urée  doit  être  incontestablement  placée  au  nombre  des 
substances  volatiles,  et  c*est  la  lenteur  avec  laquelle  s'effectue 
cette  volatilisation,  qui  avait  masqué  le  fait  à  la  plupart  des  ob- 
servateurs. La  volatilité  de  l'urée  peut  s'expliquer  de  deux 
manières  différentes.  Il  ne  serait  nullement  impossible  qu'on  fût 
en  présence  d'une  volatilisation  d'ordre  purement  physique.  En 
effet,  le  poids  moléculaire  de  l'urée  est  peu  élevé  relativement  ; 
on  connaît  bien  des  aminés  ou  amides  plus  condensées  qui  sont 
volatiles.  Du  reste,  puisque  les  chlorure,  bromure,  oxyde,  sulfure, 
de  carbonyle  sont  volatils,  on  ne  voit  pas  a  priori  pourquoi  l'ami- 
dure  du  même  radical  ne  le  serait  pas  aussi.  Cependant,  le  phé- 
nomène que  nous  allons  décrire  plus  loin,  au  sujet  de  la  sulfo- 
urée,  suggère  une  autre  interprétation  plus  compliquée  de  la 
volatilité  de  l'urée  :  cette  volatilisation  pourrait  n'être  qu'appa- 
rente. L'urée  ne  serait  pas  volatile,  mais,  chauffée  vers  son  point 
de  fusion,  elle  se  transformerait  isomériquement  en  cyanate  d'am- 
monium. Ce  dernier  sel  serait  volatil  (ou  il  serait  dissocié  parla 
chaleur  en  acide  cyanique  et  gaz  ammoniac).  Au  contact  de  la 
paroi  froide,  il  se  déposerait  de  nouveau,  mais  en  subissant  aussitôt 
la  transformation  inverse;  il  y  aurait  régénération  de  l'urée. 
Jusqu'à  ce  que,  des  expériences  précises,  telles  que  la  mesure  de 
la  densité  de  vapeur  de  l'urée,  aient  pu  trancher  la  question,  nous 
préférons  rester  dans  le  doute. 

Il  était  intéressant  de  rechercher  si  la  sulfo-uré^,  chauffée  dans 
le  vide,  se  comporterait  d'une  manière  semblable.  Il  convient  de 
dire  tout  d'abord  que  si  l'on  chauffe  dans  le  vide  du  sulfo-cyanate 
d'ammonium  à  une  température  voisine  de  sa  fusion  (150-160°),  ce 
sel  se  sublime  sans  altération  en  fournissant  un  enduit  blanc, 
confusément  cristallin.  Si  maintenant  on  traite  de  même  des  cris- 
taux de  sulfo-urée  (bien  exempts  de  sulfocyanate),  on  voit  ceux-ci 
s'altérer  superficiellement  et  fournir  un  sublimé  tout  à  lait  sem- 
blable au  précédent  :  ce  corps  n'est  pas  de  la  sulfo-urée,  mais  du 
sulfocyanate  d'ammonium.  Ainsi,  la  sulfo-urée  n'est  pas  volatile  : 
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lorsqu'on  essaye  de  la  sublimer,  elle  subit,  au  préalable,  la  trans- 
formation en  sulfocyanate,  lequel  se  volatilise  inaltéré  (1). 

(Laboratoire  de  M.  Arnaud,  au  Muséum.) 

(1)  Le  vide  peut  être  employé  pour  faciliter  la  sublimation  des  sels  ammo- 
niacaux. Ainsi  la  température  à  laquelle  commence  à  se  sublimer  le  sel 
ammoniac  se  trouve  notablement  abaissée  par  l'emploi  du  vide.  Nous  espé- 
rions arriver  ainsi  à  obtenir  ce  sel  en  cristaux  isolés,  mais  cette  prévision  ne 
s'est  pas  réalisée;  le  sel  ammoniac  sublimé  dans  le  vide,  n'était  pas  cristallisé 
plus  distinctement  que  celui  qu'on  obtient  à  la  pression  ordinaire.  L'azotate 
d'ammonium,  chauffé  à  150*  dans  le  vide  se  sublime  sans  altération  en  masses 
translucides  semblables  à  du  camphre.  On  sait  que  M.  Berlhelot  (£./?.,  t.  8S9 
p.  932;  Bu//.,  2«  série,  t.  86,  p.  113)  était  parvenu  à  sublimer  l'azotate  d'am- 
monium  sous  la  pression  ordinaire  et  à  l'obtenir  ainsi  en  cristaux. 

Nous  profiterons  de  celte  note  sur  une  propriété  physique  intéressante  de 
l'urée,  pour  y  glisser  quelques  observations  que  nous  avons  faites  au  sujet 
d'une  très  simple  et  très  élégante  synthèse  de  cette  substance  due  à  M.  Basa- 
ro.t  [Chcm.  Soc,  2*  série,  t.  6,  p.  194;  Bull.,  2*  série,  t.  40,  p.  250).  Ce 
chimiste  obtint  de  l'urée  en  chauffant  en  tube  scellé  vers  130*  du  carbamate 
d'ammonium,  ou,  plus  simplement,  mais  avec  un  moindre  rendement,  du  car- 
bonate d'ammonium.  Ces  expériences  no  semblent  pas  avoir  été  souvent 
répétées;  elles  offrent  cet  inconvénient  que  la  pression  devient  considérable 
dans  les  tubes  lors  de  la  réaction  et  que  presque  tous  éclatent.  En  procédant 
comme  il  suit,  nous  avons  reproduit  sans  difficulté  l'expérience  en  question; 
c'est  presque  une  expérience  du  cours.  Du  sesquicarbonate  d'ammonium  pur 
du  commerce  (exempt  d'urée,  bien  entendu)  est  réduit  en  poudro,  puis  introduit 
dans  des  tubes  de  petit  diamètre  (des  tubes  &  gaz).  Ces  tubes,  remplis  à  moitié 
ou  aux  doux  tiers,  sont  scelles  et  chauffés  pendant  deux  heures  vers  190*. 
Après  refroidissement,  on  les  ouvre  avec  précaution,  car  il  se  dégage  lors  de 
l'ouverture  beaucoup  d'anhydride  carbonique.  On  reprend  le  contenu  par  l'eau, 
on  évapore  la  liqueur  au  bain-marie  jusqu'à  siccité;  on  se  débarrasse  ainsi 
du  carbonate  non  transformé  et  aussi  du  carbamate  d'ammonium  qui  a  pris 
naissance  en  notable  quantité.  Il  ne  reste  dans  la  capsule  que  de  l'urée  qu'on 
fait  aisément  recristalliser  en  belles  aiguilles.  Le  rendement  en  urée  est  de  1.5 
à  2.5  0/0  du  sesquicarbonate  employé.  L'observation  de  M.  Basaroff  est  donc 
bien  exacte ,  il  s'établit  évidemment  un  équilibre  chimique  entre  le  carbonate 
d'ammonium  et  ses  divers  produits  de  dissociation  :  anhydride  carbonique, 
gaz  ammoniac,  eau,  carbamate  d'ammonium  et  urée. 


»       » 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  8  JANVIER  1892. 

Présidence  de  M.  Lebel. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 

MM.  Justin  Dupont,  de  Charpin,  Brochet,  Moche,  Blondel. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  : 

M.  Vincent  de  Laffitte,  docteur  es  sciences,  2,  square  du  Roule, 
présenté  par  MM.  P.  Jean  et  Trillat. 

M.  Marage,  docteur  es  sciences,  68,  boulevard  Malesherbes, 
présenté  par  MM.  Meunier  et  E.  Roux. 

M.  Jabun-Gonnet,  présenté  par  MM.  Schutzenberger  et  Lauth. 

M.  Jaubert,  assistant  à  l'Université  de  Genève,  présenté  par 
MM.  Reverdin  et  Hanriot. 

M.  Réquier,  pharmacien  en  chef  à  Villcjuif,  présenté  par 
MM.  Béhal  et  Moureu. 

M.  Johnson,  professeur  à  l'Université  de  la  Havane,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Béhal. 

M.  Freundler,  au  laboratoire  de  M.  Friedel,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Greener. 

M.  àrgenton,  élève  de  TEcolo  supérieure  des  sciences  d'Aller, 
présenté  par  MM.  Malbot  et  Friedel. 

M.  Courtois,  directeur  de  l'usine  Hennequin,  32,  rue  de  la  Sou- 
terraine, à  Cenon  (Bordeaux  Bastide),  présenté  par  MM.  A.  Girard 
et  Verneuil. 

Il  est  procédé  au  renouvellement  partiel  du  bureau  et  du  conseil. 

M.  A.  Lebel  e6t  nommé  président  pour  18(J2. 
MM.   Expert- Besan^n  et  Arnaud  sont  nommés  vice-présidents 
pour  1892  et  1898. 
M.  Hanriot  est  nommé  secrétaire  pour  deux  années. 
M.  Bouveault  est  nommé  vice-secrétaire  pour  deux  années, 
soc.  chëm.,  3*  sér.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  \ 
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MM.  A.  Gautier,  Lauth,  Suilliot  et  Béchamp  sont  nommés  mem- 
bres du  conseil  pour  trois  années. 

M.  Cazeneuve  est  nommé  membre  du  conseil  non  résident  pour 
trois  années. 

En  conséquence  le  bureau  et  le  conseil  de  la  Société  sont  ainsi 
composés  pour  1892  : 

Président:  M.  A.  Lebel. 

Vice-présidents  :  MM.  Adrian,  Combes,  Expert-Besançon, 
Arnaud. 

Secrétaires  :  MM.  Hanriot,  Verneuil. 

Vice-secrétaires  :  MM.  Lindet,  Bouveault. 

Trésorier  :  M.  Petit. 

Archiviste  :  M.  Cloez. 

Membres  du  conseil:  MM.  Friedel,  Schutzenberger,  Bbrthelot, 
Béhal,  Grimaux,  Wyrouboff,  Maquenne,  Adam,  A.  Gautier, 
Lauth,  Suilliot,  Béchamp. 

Membres  du  conseil  non  résidents  :  MM.  Raoult,  Œschner  de 
Coninck,  Cazeneuve. 
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X"  if  •  —  Actloa  du  chlorure  de  bemyle  sar  la  métaxylldlme 
asymétrique  (II);  par  H.  JABLIN-tiOSNET. 

Etant  parti  dans  ce  travail  de  la  métaxylidine  asymétrique,  la 
théorie  de  Kekulé  assigne  la  constitution  suivante  à  la  benzylmé- 
taxylidine: 

GH3 

(^NxeH-CHV^ 

CH\y 

En  continuant  l'étude  de  la  benzylmétaxylidine  et  en  faisant 
agir  tour  à  tour  les  iodures  de  méthyle  et  d'éthyle,  les  chlorures 
d'acétyle  et  de  benzoyle,  j'ai  obtenu  les  dérivés  correspondants 
dont  je  donne  ici  l'analyse. 

Métbylbenzylmétaxylidine  CeH«— Az<qH,q6H5.  —  On  l'obtient 

en  mélangeant  3  molécules  de  benzylmétaxylidine  et  2  molécules 


JABMX-tiONNET.  —  ACTION  DU  CHLORURE  DE  BENZYLE.      51 

d'iodure  de  méthyle  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascen- 
dant ;  on  chauffe  pendant  cinquante  heures.  M  is  il  est  bon  d'im- 
primer pendant  l'opération  un  mouvement  automatique  au  ballon, 
car  les  soubresauts  sont  violents  et  peuvent  déterminer  la  rup- 
ture du  récipient.  Le  produit  de  la  réaction  est  saturé  par  du  car- 
bonate de  soude  en  solution  étendue  ;  le  liquide  surnageant,  qui 
est  d'un  brun  foncé,  repris  par  la  benzine,  puis  distillé,  donne, 
sous  pression  réduite,  d'abord  de  la  benzine,  puis  la  benzylmé- 
taxylidine  non  transformée  et  un  corps  légèrement  jaune  qui 
passe  entre  205-210°.  Ce  corps,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  la 
benzine,  etc.,  est  la  méthylbenzylmétaxylidine  liquide  à  la  tempé- 
rature ordinaire. 
L'analyse  donne  : 

Théorie  pour 

XCH»  Trouvé. 

AtoteO/0..: 6.2.  5.99 

/         CfHaO 
Acétylbenzyîmétaxylidine  C*H* — Az<çu,q6jj5.  — On  fait  agir 

2  molécules  de  benzybnétaxylidine  sur  1  molécule  de  chlorure 
d'acétyle  pendant  quarante  heures  dans  un  récipient  muni  d'un 
réfrigérant  ascendant. 

Le  produit,  décomposé  par  le  carbonate  de  soude,  etc.,  donne 
une  huile  brune,  laquelle,  reprise  par  la  benzine,  puis  distillée, 
donne  de  la  benzine,  la  mélaxylidine  non  transformée,  et,  sous  la 
pression  de  1  centimètre  de  mercure,  laisse  passer  à  215-220°  un 
corps  presque  blanc  qui  se  colore  rapidement  au  contact  de  l'air 
et  se  décompose  facilement.  De  même  le  dérivé  éthylé  a  été  obtenu 
en  faisant  les  mêmes  opérations  ;  il  passe  entre  230-235°,  mais  ce 
corps  est  aussi  très  instable  et  se  convertit  au  contact  de  l'air  en 
une  masse  résineuse. 

Benzoylbenzylmélaxylidine.  —  S'obtient  en  mélangeant  2  mo- 
lécules de  chlorure  de  benzoyle  à  3  molécules  de  benzylmétaxyli- 
dine  dans  un  ballon  auquel  est  adapté  un  très  long  réfrigérant 
ascendant.  On  chauffe  pendant  cinquante  heures  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  se  dégage  plus  d'acide  chlorhydrique. 

Le  proiuit  de  cette  opération,  après  décomposition  par  le  car- 
bonate de  soude,  est  un  corps  légèrement  orangé,  qui,  repris  par 
la  benzine  et  distillé  sous  pression  de  1  centimètre  de  mercure, 
donne  un  liquide  gra6  et  onctueux,  d'aspect  jaune-paille, qui  passe 
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entre  240-245°.  Ce  corps  est  la  benzylmétaxylidine   benzoylée 

mu»   a  jco.cm* 

C6H3rAz<CH».C«H»- 
X1H3 

Ce  corps  est  très  soluble  dans  la  benzine,  l'élher,  l'alcool  ;  il  se 
dépose  de  ses  solutions  en  cristaux  prismatiques  blancs,  fondant 
entre  8586°. 

L'analyse  donne  : 

Théorie  pour 
CH» 

xCIi«  Troufé. 

Azote  0/0 4.4  4.01 

Dérivés  nitré  ot  sulfoné  de  la  benzylmétaxylidine. 

.CH» 
NUrobenzylmétaxylidine  C«H^Qjp 'CHtC6H5.— Elle  s'obtient 

\azO* 
en  mélangeant  trois  parties  d'acide  sulfurique  à  66°  B  et  deux 
parties  d'acide  azotique  fumant.  Au  préalable  on  a  dissous  la  ben- 
zylmétaxylidine dans  de  l'acide  sulfurique  à  60°  B  exempt  d'acide 
azotique. 

On  opère  dans  un  vase  entouré  d'un  mélange  réfrigérant,  car  le 
rendement  est  d'autant  meilleur  que  la  température  ne  s'élève  pas 
au-dessus  de  5  à  10°  ;  si  on  dépasse  cette  température  le  produit 
est  brûlé  ;  on  laisse  l'opération  se  faire  pendunt  quatre  heures. 
Ensuite  le  produit  est  versé  dans  un  vase  contenant  de  l'eau  et  de 
la  glace,  on  sature  au  6el  de  soude  jusqu'à  réaction  alcaline  ;  le 
dérivé  nitré  se  précipite.  C'est  un  corps  jaune  orangé,  qui  est 
soluble  dans  l'alcool,  la  benzine,  l'éther. 

L'analyse  donne  : 

Théorie  pour 
.Cil» 

NAiO«  Troufé. 

Azote  0/0 9.7  9.19 

ySO*H 

/pus 

Sulfobenzylmétaxylidine  C5H*<ç£3  .  —  Elle  a  été  ob- 

\\zH-CH«C«H5 
tenue  en  chauffant  à  la  température  de  140-1 50*  de  l'acide  sulfurique, 
à  10  0/0  d'anhydride,  mélangé  avec  la  benzylmétaxylidine  suivant 
les  poids  moléculaires.  Ce  corps  sulfoné  cristallise  en  prismes  et 
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est  assez  soluble  dans  l'eau  ;  si  on  traite  sa  solution  par  un  oxydant 
elle  donne  du  bleu. 

Les  sels  obtenus  avec  les  bases  précédentes  ne  sont  pas  encore 
bien  étudiés.  Je  puis  dire  que  les  sels  de  méthylbenzylmétaxylidine 
sont  blancs  et  cristallisent  facilement,  tels  sont  :  le  sulfate,  l'azo- 
tate, le  chlorhydrate. 

Ceux  de  benzoylbenzylmétaxylidine  sont  blancs  et  plus  difficiles 
à  se  former,  tels  sont  :  le  sulfate,  le  chlorhydrate,  l'oxalate  ;  l'azo- 
tate seul  est  jaune. 

Je  continue  l'étude  des  dérivés  et  sels  de  la  benzylmétaxyli- 
dine,  ainsi  que  l'action  du  chlorure  de  benzyle  6ur  les  autres  xyli- 
diaes. 


Il*  f  ft.   —   Sur  la   fixatloa  de  l'azote  atnaapkériqne  par  le  sol 
et  par  lea  végéta** *  par  MM.  Ara.  ttAUTIEM  et  R.  DROL-IN. 


Historique.  —  Les  expériences  que  nous  allons  exposer  ont  eu 
pour  but  d'éclairer  le  problème  si  souvent  débattu  de  la  fixation 
de  l'azote  par  le  sol  et  les  végétaux,  et  les  mécanismes  par  lesquels 
cet  azote  devient  propre  à  être  assimilé  par  les  plantes  (1). 

Si  l'on  calcule  les  quantités  énormes  d'azote  qu'un  sol  cultivé  et 
fertile  perd  annuellement  sous  forme  de  récoltes,  de  nitrates  em- 
portés par  les  eaux  de  drainage  (2),  d'ammoniaque  et  même  d'azote 
libre  diffusés  dans  l'atmosphère  (3),  et  si  l'on  en  déduit  l'azote  des 
fumures  et  des  poussières  de  l'air,  ainsi  que  la  petite  quantité 
d'azolite  ou  azotate  d'ammoniaque  des  eaux  de  pluie,  on  arrive  à 
celte  conclusion  qu'il  se  fixe,  à  l'état  assimilable  par  les  plantes,  un 
excédent  d'azote  sur  le  sol  et  sur  ses  récoltes,  et  Ton  peut  se 
demander  quel  mécanisme  entretient  cette  continuelle  assimila- 
tion. 

Déjà,  dès  1838,  Boussingault,  frappé  de  ces  considérations,  avait 
abordé  ce  problème  dans  un  premier  mémoire  et  conclu  en  ces 
termes  :  «  Dan6  mon  opinion  certains  faits  agricoles  rendent  vrai- 

(t?  Elles  ont  vie  exéculées  en  188(5  et  1887  et  publiées  en  partie  au*  Comptes 
rendus  de  l'Acad.  des  Sciences,  t.  106,  p.  754,  $te,  1)44,  101)8,  1174,  1232, 
ie03.  —  Voir  aussi  Ilnd.y  t.  113,  p.  820. 

(2;  Boussingault  a  montré  que  In  Seine  seule  emporte  en  vingt-quatre  heures 
à  la  mer  une  quantité  d'acide  nitrique  équivalant  à  238  tonnes  de  nitrate  de 
potasse. 

(3)  Expériences  de  Lawes  et  Gilbert,  de  Reiset,  de  G.  Ville;  Observations 
de  MM.  Schlœsing,  Gayon  et  Dupetit,  Dehérain  et  Maquenne  sur  la  réduction 
des  nitrates  dans  les  sols  (C.  /?.,  t.  48,  p.  50;  t.  77,  p.  353;  t.  95,  p.  644 
et  1365,  et  t.  108,  p.  205  et  208). 
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semblable  que  les  parties  vertes  des  plantes  sont  aptes  à  s'assi- 
miler l'azote  de  l'atmosphère (1).  »  ...  «  Dans  plusieurs  conditions; 
certaines  plantes  (le  trèfle,  les  pois,  mais  non  le  froment  ni 
l'avoine)  sont  aptes  à  puiser  de  l'azote  dans  l'air.  »  «  Mais, 
ajoutait-il,  dans  quelles  circonstances,  à  quel  état  l'azote  se  flxe- 
t-il  sur  les  végétaux?  c'est  ce  que  nous  ignorons  encore  (2).  » 

Le  premier,  vers  1850,  M.  G.  Ville  crut  pouvoir  donner  une 
réponse  à  cette  question.  De  ses  expériences,  contrôlées  par  une 
commission  de  l'Académie  des  sciences,  composée  de  MM.  Dumas, 
Decaisne,  V.  Regnault,  Péligot  et  Chevreul  (8),  il  conclut  quo  les 
végétaux,  en  général,  sans  distinction  d'espèce  (blé,  colza,  tabac, 
cresson),  cultivés  sur  du  sable  calciné,  sont  capables  de  fixer  V azote 
libre  de  l'atmosphère  à  une  certaine  période  do  leur  développe- 
ment, à  la  condition  qu'on  fournisse  à  leur  graine  une  provision 
de  nitre  suffisante  pour  parvenir  à  cet  âge  favorable  i-i). 

Malheureusement  ces  résultats  ne  furent  pas  confirmés  par  les 
expériences  presque  simultanées  de  Boussingault.  En  1854,  à  la 
suite  d'essais  faits  en  vases  clos,  «  dans  une  atmosphère  qui  ne 
fut  pas  renouvelée  »  et  sur  un  sol  calciné,  ce  savant  concluait  en 
disant  :  «  Le  gaz  azote  de  l'air  n'a  pas  été  assimilé  pendant  la  végé- 
tation des  haricots,  de  l'avoine,  du  cresson  et  des  lupins  (5).  »  Et 
l'année  suivante,  ayant  opéré  de  même  sur  du  sable  calciné  addi- 
tionné de  quelques  cendres,  il  constata  que,  dans  une  enceinte 
fermée  traversée  par  un  courant  d'air  purifié,  les  plantes  n'avaient 
pas  fixé  d'azote,  tandis  qu'à  l'air  libre,  à  l'abri  de  la  pluie,  il  y 
avait  eu  fixation  de  traces  d'azote  assez  faibles  pour  pouvoir  être 
attribuées  à  l'ammoniaque  atmosphérique  ou  aux  poussières  de 
l'air  (0). 

Ces  expériences  de  Boussingault,  appuyées,  d'ailleurs,  de  celles 
que  Lawes  et  Gilbert  entreprirent  en  Angleterre  (1859-1863), 
parurent  longtemps  devoir  faire  définitivement  rejeter  l'hypothèse 
de  la  fixation  de  l'azote  gazeux  par  les  plantes. 

Près  de  vingt  ans  plus  tard,  M.  Dehérain,  déplaçant  la  question, 


(1)  Ann.  de  Chim.  et  de  Physique,  1838,  t.  67,  p.  5  el  suiv.  (voy.  p.  14). 

(2)  Ibid.,  1838,  l.  6»,  p.  353  et  suiv.  (voy.  p.  3GG). 

(3)  Comptes  rendus  de  VAced.  des  Se,  t.  44,  p.  757,  1855. 

(4)  G.  Ville,  brochure  in-folio,  1853.  —  Ann.  de  chim.  et  de  Phys.%  3*  série, 
t.  46,  p.  314,  1850.  —  Ibid.,  t.  49,  p.  168,  1857.  —  ficch.  expérim.  sur  U 
végétation,  in-8*  de  160  pages  avec  4  planches.  Mallel-Bachelier,  édit.  Paris, 
1857. 

(5)  Aon.  de  Chim.  et  do  Phya.,  3*  série,  t.  41,  1854. 

(6)  Ibid.,  I.  46,  1855. 
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affirma,  d'après  une  série  d'essais  faits  in  vitro,  que  les  matières 
organiques  du  sol  sont  capables  de  fixer  l'azote  libre  de  l'air, 
surtout  en  milieu  alcalin  (1).  Mais  l'exactitude  de  ses  conclusions 
fui  contestée  par  M.  Schlœsing  (2). 

En  1877,  M.  Berthelot  établit  que  l'azote  libre  de  l'air  peut 
se  fixer  sur  les  matières  organiques  ternaires,  en  particulier  sur 
les  hydrates  de  carbone,  sous  l'influence  de  l'effluve  électrique  (3). 
S'appuyant  sur  ses  expériences  de  laboratoire,  ce  savant  admet 
par  analogie  qu'une  certaine  quantité  de  l'azote  atmosphérique 
peut  être  fixée  sous  forme  de  composés  organiques  complexes  en 
vertu  des  faibles  tensions  électriques  qui  existent  en  tout  temps, 
en  tout  lieu,  à  la  surface  du  globe. 

Mais  c'est  principalement  depuis  1885  que  M.  Berthelot  s'est 
préoccupé  d'établir  directement  la  preuve  de  la  fixation  de  l'azote 
gazeux  par  le  sol  lui-même  et  par  les  végétaux. 

A  cette  époque  il  annonça  que  certains  sables  argileux  jaunes 
du  sous-sol  de  Meudon  et  certains  kaolins,  exposés  tantôt  dans 
une  chambre  close,  tantôt  dans  une  prairie  sous  abri,  tantôt  au 
haut  d'une  tour  sans  abri,  tantôt  dans  des  flacons  hermétiquement 
clos,  fixent  de  l'azote  libre  qu'ils  empruntent  à  l'atmosphère.  Par 
contre,  dans  les  mêmes  terres,  stérilisées  à  100°,  la  fixation  d'azote 
n'avait  pas  lieu.  Dans  les  cas  favorables  ce  dernier  élément  s'accu- 
mulait dans  les  sols  non  pas  à  l'état  d'ammoniaque  ou  de  nitrate, 
mais  sous  forme  de  composés  organiques.  M.  Berthelot  conclut 
que  dans  les  échantillons  non  stérilisés  la  fixation  de  l'azote  libre 
se  produit  sous  l'influence  d'organismes  microscopiques  (A). 

Deux  ans  plus  tard,  s'appuyant  sur  de  nouveaux  essais  entrepris 
à  l'aide  de  terres  arables,  M.  Berthelot  affirma  «  que  la  terre  végé- 
tale fixe  continuellement  l'azote  atmosphérique  libre,  même  en 
dehors  de  toute  végétation  proprement  dite  »  (5). 

Enfin  au  début  de  l'année  1888  M.  Berthelot  résumait  les  con- 
clusions de  ses  travaux  antérieurs  dans  les  termes  suivants  :  «  La 
fixation  de  l'azote  sur  un  sol  argileux,  récemment  tiré  des  profon- 

lit  C.  /?.,  t.  Y39  p.  1352,  1871.  —  Ann.  des  Se.  naturelles,  5*  scr.  Botanique, 
t.  48.  1873 

(2,  C.  /?.,  mai  1876,  p.  1202. 

ci)  Add.  de  Cbim.  et  de  Phys. 

(A)  C.  /?.,  26  octobre  1885  et  27  avril  1886. 

(5)  Ibid.,  1887,  t.  404,  p.  205.  —  Eu  1885,  M.  Joulie  avait  publié  une  série 
d'expériences  d'où  il  ressort  que  la  terre  ensemencée  qui  porte  du  sarrasin, 
du  ray-grass,  du  trèfle,  assimile  (sol  et  récolte)  une  quantité  d'azote,  qui,  sous 
abri,  peut  s'élever  jusqu'à  0sr,577  par  kilogramme  de  terre  ensemencée  de 
sarrasin  et  foin  (C.  /*.,  t.  4^1,  p.  1008). 


_! 
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deurs,  a  lieu  sous  la  forme  de  composés  organiques  complexes 
qui  paraissent  appartenir  aux  tissus  de  certains  microbes  contenus 
dans  le  sol.  Elle  cesse,  en  effet,  d'avoir  lieu  quand  la  terre  a  été 
portée  à  100°  pendant  quelque  temps.  J'ai  reconnu  que  les  condi- 
tions qui  favorisent  cette  absorption  d'azote  sont  celles  qui  per- 
mettent la  circulation  des  gaz  atmosphériques  dans  l'épaisseur  du 
sol  :  porosité  de  la  terre ,  présence  d'une  dose  d'eau  limitée, 
spécialement  comprise  entre  2  ou  8  centièmes  et  15  centièmes; 
présence  de  l'oxygène  en  môme  temps  que  de  l'azote;  tempéra- 
ture supérieure  à  10°,  mais  inférieure  à  40  et  50°.  Ajoutons  enfin 
que  la  fixation  de  l'azote  sur  une  masse  de  terre  déterminée,  dans 
laquelle  ne  se  développe  aucune  végétation  proprement  dite,  ne 
se  poursuit  pas  indéfiniment,  l'aptitude  à  la  provoquer,  de  la  part 
des  êtres  ou  des  matières  contenues  dans  la  terre,  paraissant 
6'épuiser  au  delà  d'une  certaine  limite  (1).  » 

Tel  était  l'état  de  la  question  lorsque,  en  1888,  nous  avons  pré- 
senté à  l'Académie  des  sciences  un  résumé  de  nos  propres  expé- 
riences entreprises  depuis  deux  ans  sur  cet  important  sujet  (2). 

Nous  allons  exposer  successivement  :  les  idées  théoriques  qui 
nous  ont  guidés  dans  ce  travail;  les  méthodes  de  recherches  que 
nous  avons  suivies;  les  procédés  d'analyse  adoptés;  les  résultats 
obtenus. 

Méthodes.  —  Dans  l'intention  où  nous  étions,  non  seulement 
d'aborder  la  question  de  la  fixation  de  l'azote  par  le  sol  et  par  les 
végétaux,  mais  encore  d'essayer  dVn  éclairer  le  mécanisme,  nous 
avons  dissocié  ce  problème  complexe,  étudiant  d'abord  succes- 
sivement comment  se  comportent  le  sol  nu  d'une  part,  le  sol 
ensemencé  et  couvert  de  végétaux  de  l'autre. 

Le  sol  lui-même,  lorsqu'il  est  emprunté  aux  terres  arables  ordi- 
naires, est  un  milieu  d'une  complexité  extrême.  Pour  le  connaître 
dans  toutes  ses  parties,  nous  l'avons  formé  de  toutes  pièces,  lui 
donnant  la  composition  et  l'état  physique  des  meilleures  terres  à 
blé  naturelles,  et  après  nous  être  assurés  au  préalable  que  les 
terrains  artificiels  ainsi  formés,  mélangés  à  quelque  engrais  chi- 
mique (phosphates,  sels  de  potasse),  jouissaient  d'une  fertilité 
remarquable  vis-à-vis  des  céréales  ou  des  légumineuses. 

(1)  C.  /*.,  l.  t06,  p.  569  et  638.  —  Aaa.  de  China,  et  de  Phys.,  janvier 
18*8. 

(2)  Voir  la  Note  (p.  53)  pour  l'indication  des  sources  de  nos  mémoires 
successifs. 
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Après  quelques  tâtonnements  et  essais  comparatifs,  nous  nous 
sommes  arrêtés  au  mélange  suivant  pour  servir  de  sol  ou  fond 
commun  dans  toutes  nos  expériences  : 

Sable  de  Fontainebleau  lavé  aux  acides  forts,  puis  à  l'eau  et  addi- 
tionné de  5/1000  de  silice  gélatineuse 60 

Carbonate  de  chaux  précipité  pur 30 

Kaolin  pur  de  Sèvres  lavé  à  l'eau  de  Seine  (1) 10 

Phosphate  neutre  de  potasse 3 

Ce  sol  enrichi  d'une  faible  quantité  de  chlorures  et  de  sulfates 
fournis  par  l'eau  d'arrosage  dont  il  sera  parlé  plus  loin,  et  réparti 
dans  des  vases  de  grès,  avec  certaines  précautions  qu'on  va  dé- 
crire, était  très  fertile;  il  était  perméable  à  l'air  et  poreux,  qualités 
dont  nous  avions  remarqué  l'importance  dans  nos  essais  prélimi- 
naires. 

Nous  nous  sommes  proposés  d'examiner  séparément  la  marche 
de  l'assimilation  de  l'azote  : 

(A)  Dans  le  sol  ci-dessus  dénué  de  végétaux  et  :  1°  privé  de 
matière  organique  et  de  fer;  2°  dans  ce  même  sol  mêlé  de  sels  ou 
d'oxyde  de  fer;  3°  dans  ce  sol  mêlé  de  matière  organique  ;  4°  dans 
ce  sol  mêlé  à  la  fois  de  matière  organique  et  d'oxyde  de  fer  ; 

(B)  Dans  ces  mêmes  sols,  avec  ou  sans  fer  ou  matière  orga- 
nique, mais  eusemeacés. 

L'oxyde  de  fer  a  été  employé  à  l'état  de  sesquioxyde  gélati- 
neux. 

Lu  matière  organique  était  constituée  par  un  mélange  de  char- 
bon de  bois  finement  pulvérisé  lavé  aux  acides  à  chaud,  et  d'acide 
humique,  obtenu  par  l'ébullition  d'une  solution  de  sucre  avec 
l'acide  chlorhydrique. 

Les  considérations  qui  nous  avaient  amenés  à  étudier  plus  par- 
ticulièrement le  rôle  du  fer  et  des  matières  organiques  dans  la 
fixation  de  l'azote  sont  les  suivantes  : 

On  sait  que  le  fer  métallique,  abandonné  à  l'air  humide,  se 
couvre  bientôt  d'une  couche  de  rouille  ordinairement  ammonia- 
cale. Les  expériences  déjà  anciennes  de  Sarzeaud,  souvent  con- 
trôlées depuis,  ont  montré  que  le  protoxyde  de  fer,  aussi  bien  que 
le  fer  métallique,  abandonnés  à  l'air  humide,  donnent  naissance  à 
de  l'ammoniaque.  Enfin,  M.  Chevreul  avait  fait  voir  que  ce  pro- 
toxyde est  susceptible  de  se  suroxyder    en  décomposant  l'eau 

(1)  Ce  kaolin  contenait  0er,007  d'oxyde  de  fer  pour  100  grammes. 
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avec  dégagement  d'hydrogène.  Ces  anciennes  observations  nous 
ont  conduits  à  penser  que  les  oxydes  de  fer,  partout  présents  dans 
la  terre  végétale,  pouvaient  avoir  un  rôle  important  dans  la  fixa- 
tion de  l'azote  :  l'oxyde  ferrique  en  présence  des  matières  orga- 
niques des  microbes  ou  des  racines  des  végétaux,  devant  se 
réduire  à  l'état  d'oxyde  ferreux  (1),  pouvait,  pensions-nous,  dé- 
composer l'eau  avec  dégagement  d'hydrogène  naissant,  et  cet 
hydrogène,  s*unissant  à  l'azote  de  l'air,  donner  de  l'ammoniaque. 
Le  protoxyde  FeO  repassant  à  l'état  d'oxyde  ferrique,  celui-ci 
devait  reproduire  indéfiniment  le  même  cycle  de  réactions. 

On  verra  plus  loin  que  nos  idées  sur  ce  point  se  sont  vérifiées 
en  partie.  Sur  d'autres,  nos  prévisions  théoriques  se  sont  consi- 
dérablement étendues  et  modifiées. 

Voici  maintenant  les  conditions  expérimentales  dans  lesquelles 
nous  nous  sommes  placés. 

Malgré  les  précautions  apportées  au  choix  et  à  la  purification 
des  matières  premières  mises  en  œuvre,  elles  ont  été  trouvées 
azotées.  L'azote  retenu,  ammoniacal,  nitrique  ou  organique,  a 
toujours  été  dosé  d'avance  très  soigneusement. 

Les  sols  préparés,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  ont  été  intro- 
duits dans  des  pois  en  grès  d'une  capacité  d'un  litre,  vernissés  à 
l'intérieur  et  percés  à  la  base  (2).  Chacun  d'eux  avait  été  garni  au 
préalable  à  sa  partie  inférieure  de  150  grammes  de  verre  concassé 
en  fragments  de  2  à  4  centimètres  carrés  de  surface,  bien  lavés, 
constituant  une  couche  très  perméable  à  l'eau  et  à  l'air  et  destinée 
à  assurer  l'aération.  Ces  vases  reposaient  eux-mêmes  sur  trois 
cailloux  siliceux  au-dessus  d'une  assiette  émaillée. 

Le  poids  de  terre  introduit  dans  chacun  de  ces  pots  était  de 
1125  grammes.  Nous  savions  par  nos  expériences  préparatoires 
que  cette  quantité  était  largement  suffisante  pour  nos  récoltes 
et  nous  n'avons  pas  voulu  l'augmenter  pour  que  les  petites  erreurs 
inhérentes  à  toute  analyse  ne  fussent,  par  le  calcul,  multipliées 
-que  par  un  petit  chiffre. 

L'eau  d'arrosage  était  une  eau  de  source  fort  belle,  dont  la 
teneur  en  azote  avait  été  déterminée  (0*r,00555  par  kilogramme) 

(1)  Maigre  l'oxygène,  et  en  présence  des  matières  organiques  oxydables, 
l'oxyde  ferreux  se  produit  dans  le  sol,  ainsi  que  le  témoignent  un  grand 
nombre  d'eaux  de  drainage  et  d'eaux  potables  qui  contiennent  du  fer  à  l'état 
de  carbonate  ferreux,  qu'elles  déposent  ensuite  à  l'air  libre  à  l'état  de  sesqui- 
oxydo  hydraté. 

(2)  Diamètre  intérieur  des  pots  :  20  centimètres;  surface  :  7SC«,,5. 
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et  dont  ta  quantité  était  mesurée  jour  par  jour.  Les  égouttures, 
susceptibles  d'entraîner  certains  principes  solubles,  étaient  re- 
cueillies dans  chaque  soucoupe  et  restituées  soigneusement  au 
sol  qui  les  avait  perdues. 

Dans  les  cas  d'ensemencement  des  sols,  nous  nous  sommes 
adressés  à  cette  famille  des  légumineuses  dont  les  aptitudes  toutes 
particulières  à  satisfaire  leur  besoin  d'azote  sans  épuiser  le  sol  où 
elles  végètent  est  si  manifeste  que  les  agriculteurs  les  ont  depuis 
longtemps  qualifiées  déplantes  «  améliorantes  ».  L'espèce  choisie 
a  été  la  fève  de  marais  (ij. 

Nous  étions  installés  en  pleine  campagne  de  Brie,  dans  une 
serre  en  fer  et  verre  qui,  tout  en  restant  largement  ouverte  à  la 
circulation  de  l'air,  constituait  un  abri  contre  la  pluie,  le  vent,  les 
corps  étrangers,  les  oiseaux,  les  coups  de  soleil  et  les  eftluxes 
électriques. 

Abstraction  faite  des  essais  préliminaires  de  l'année  1886,  dont 
il  a  été  parlé  plus  haut,  toutes  les  expériences  dont  nous  allons 
rapporter  les  résultats  ont  été  menées  de  front,  c'est-à-dire  dans 
des  conditions  identiques  de  temps  et  de  milieu;  et  comme  elles 
portaient  d'ailleurs  sur  un  même  poids  de  terre,  elles  sont  parfai- 
tement comparables.  Commencées  le  14  août  1887,  elles  ont  pris 
fin  le  SI  octobre  de  Ja  même  année  (78  journées),  alors  que  les 
plantes  étaient  en  pleine  floraison.  A  cette  époque,  et  pour  le  temps 
nécessaire  aux  analyses,  les  terres  encore  humides  ont  été  enfer- 
mées dans  dts bocaux  bien  bouchés  qu'elles  remplissaient  entière- 
ment, et  les  plantes,  signeusement  déracinées,  ont  été  séchées 
entières  dans  une  étuve  à  38°,  puis,  à  l'état  pulvérulent,  dans  un 
dessiccateur  au  chlorure  de  calcium,  à  la  température  ordinaire. 

Vu  l'importance  fondamentale  du  dosage  très  précis  de  l'azote 
total  et  la  détermination  exacte  des  divers  modes  sous  lesquels 

l;  Le  choix  d'une  plante  à  grosse  graine,  capable  de  fournir  une  réserve 
alimentaire  assez  forte  au  jeune  végétal,  s'imposait  d'ailleurs  ù  nous,  dans 
l'intention  où  nous  étions  de  la  faire  vivre  mémo  dans  un  sol  exempt  de  fer. 
Cn  certain  nombre  d'expériences  faites  sur  des  colzas  nous  ont  permis,  en 
effet,  de  vérifier  l'exactitude  du  dire  de  MM.  Euscbe  et  Arthur  Gris,  qui 
affirment  que  le  fer  est  un  réactif  indispensable  à  la  formation  de  lu  chlo- 
ropbyllc*  quoique  l'un  de  nous  ait  montré  que  cette  dernière  no  contient  pas 
le  fer  au  nombre  de  se9  éle'ments.  IVoù  la  nécessité  pour  nous  de  semer  dans 
des  sols,  d'ailleurs  exempts  de  fer,  une  graine  qui  en  fût  suffisamment  pourvue 
pour  subvenir  à  la  formation  de  la  chlorophylle  de  la  plante,  au  moins  pondant 
plusieurs  semaines.  On  doit  remarquer  aussi  que  lorsque  ces  expériences  ont 
rtè  faites  et  publiées,  les  observations  d'Heillrigel  et  Wilfarth  n'avaient  pas 
été  faites. 
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il  pouvait  être  contenu  dans  nos  terres,  nous  avions,  en  1886, 
longuement  étudié  les  méthodes  proposées  pour  ces  détermina- 
tions. Ces  essais  nous  ont  amenés  à  effectuer  le  dosage  de  l'azote 
total  à  l'étal  gazeux,  d'après  un  dispositif  nouveau  que  nous  allons 
exposer. 

Le  procédé  dit  de  Kjeldahl  (destruction  totale  des  matières  or- 
ganiques par  l'acide  sulfurique  concentré  et  le  permanganate), 
appliqué  dans  notre  cas  spécial ,  ne  nous  a  donné  que  des  résultats 
peu  encourageants.  Cette  méthode  est  d'un  emploi  long  et  incom- 
mode lorsque,  dans  de  grandes  masses  de  terres  calcaires,  il  faut 
rechercher  de  faibles  proportions  d'azote.  Elle  n'est  tout  à  fait 
exacte,  même  modifiée  par  addition  d'oxyde  de  mercure  ou  de 
zinc,  ni  avec  les  corps  albumiiioïries,  qu'elle  nitrifie  en  partie  ; 
ni  avec  les  composés  pyridiques  et  quinoléiques,  ni  avec  les 
nitrates,  qu'elle  ne  fait  que  partiellement  passer  à  l'état  d'ammo- 
niaque. 

D'autre  part,  nous  avons  dû  renoncer  à  la  méthode  de  Will  et 
Varrentrapp.  En  effet,  l'emploi  de  la  chaux  sodée,  suffisant  peut- 
être  pour  les  essais  d'engrais  commerciaux  et  dans  l'analyse  de 
certaines  matières  organiques  (bien  que  la  dissociation  de  l'ammo- 
niaque, qui  commence  dès  le  rouge,  soit  toujours  à  redouter),  était 
trop  infidèle  pour  des  recherches  aussi  précises,  où  l'azote,  retenu 
en  partie  à  l'état  de  molécules  complexes  (1),  se  trouve  mêlé  à 
plus  de  10000  fois  son  poids  do  matières  calcaires  et  siliceuses. 

Nous  avons  donc  cherché  un  procédé  qui  pût,  dans  les  limites 
désirables,  allier  l'exactitude  avec  une  certaine  rapidité.  Nous 
nous  sommes  arrêtés  au  dosage  de  l'azote  total  en  volume  pur 
combustion  des  matières  dans  un  courant  d'oxygène  en  présence 
de  l'oxyde  de  cuivre. 

MM.  Schlœsing  et  Mûntz  étaient  arrivés  aux  mêmes  conclusions 
et  avaient  indiqué  un  dispositif  excellent,  mais  qui  demande  un 
outillage  spécial  et  beaucoup  de  soin  et  de  temps  pour  les  ana- 
lyses (2).  Nous  pensons  que  le  mode  par  nous  adopté  a  sur  le  leur 
l'avantage  de  la  simplicité,  tout  en  restant  aussi  exact.  11  peut  se 
résumer  de  la  manière  suivante.  Un  tube  de  verre  de  Bohême,  de 
lm,20  de  long  et  de  18  à  20  millimètres  de  diamètre  intérieur,  est 
fermé  à   la  lampe  à  son   extrémité   postérieure  et  légèrement 

(1)  Nous  avons  trouvé  le  procédé  de  la  chaux  sodée  particulièrement  infidèle 
pour  les  matières  albuminoïdes,  que  l'on  sait  se  former  dans  la  terre  végétale. 

(2)  Schlœsing,  Contribution  à  l'étude  de  la  Chimie  agricole  (Encyclopédie 
Frémy);  —  Muntz,  Analyse  des  matières  agricoles  {Ibid.}. 
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recourbé  en  forme  de  crosse  de  fusil  qui  dépasse  la  grille  à  corn- 
bustiou  d'une  quinzaine  de  centimètres.  On  introduit  dans  ce  tube  : 
1°  18  grammes  de  chlorate  de  potasse  pulvérisé  fondu  et  6  grammes 
d  oxyde  de  cuivre  (ce  mélange  remplit  les  deux  tiers  de  la  partie 
recourbée  du  tube);  2° sur  une  longueur  de  10 centimètres  environ, 
du  carbonate  de  manganèse,  destiné  à  fournir  de  l'acide  carbonique 
pour  le  balayage  des  gaz  au  commencement  et  à  la  fin  de  la  com- 
bustion ;  3°  de  l'oxyde  de  cuivre  en  courtes  paillettes  sur  une 
longueur  de  là  centimètres  ;  4°  40  grammes  de  la  terre  à  analyser 
non  séchée  (dont  le  degré  d'humidité  a  été  déterminé  sur  un  autre 
échantillon),  exactement  mélangés  au  mortier  de  bronze  avec 
180  grainmes  d'oxyde  de  cuivre  ;  5°  une  forte  colonne  d'oxyde  de 
cuivre  ;  6°  enfin  une  bonne  quantité  de  cuivre  réduit,  pulvérulent 
et  bien  tassé,  sur  une  longueur  de  15  centimètres  environ.  Elle 
complète  le  remplissage  du  tube. 

Chacune  de  ces  parties  est  convenablement  séparée  des  autres 
par  des  tampons  i  grosses  Ûbres  d'amiante  calcinée.  On  entoure 
le  tube  de  clinquant  d'arrière  en  avant  jusqu'à  la  colonne  de  cuivre 
réduit  et  au  chlorate  exclusivement  ;  on  le  porte  sur  la  grille  et  on 
en  chasse  l'air  en  faisant  plusieurs  fois  le  vide  à  l'aide  d'une  pompe 
de  Gay-Lussac,  et  dégageant  chaque  fois  de  l'acide  carbonique 
du  CO*Mn,  particulièrement  après  le  dernier  coup  de  pompe.  Le 
tube  étant  bien  purgé  d'air,  on  conduit  la  combustion  comme 
d'ordinaire.  Lorsque  toute  la  partie  posée  sur  la  grille  a  été  portée 
au  rouge,  on  chauffe  avec  modération  le  chlorate  de  potasse,  de 
manière  à  dégager  l'oxygène  et  jusqu'à  ce  que  le  cuivre  réduit 
commence  à  s'oxyder  franchement.  On  balaye  alors  le  tube  par 
un  courant  d'acide  carbonique,  en  réchauffant  de  nouveau  le 
carbonate  manganeux.  Après  la  combustion  on  introduit  dans  la 
cloche  à  gaz,  placée  sur  le  mercure  et  contenant  la  lessive  de 
potasse  caustique,  quelques  centimètres  cubes  d'une  solution  con- 
centrée de  pyrogallol  pour  le  cas  où  une  trace  d'oxygène  y  aurait 
pénétré  (1),  puis  on  fait  les  lectures. 

Il  serait  trop  long  de  rappeler  ici  les  précautions  de  détail  qu'il 
est  bon  d'apporter  à  l'emploi  de  ce  procédé.  Nous  observerons 
seulement  qu'après  avoir  plusieurs  fois  transvasé  le  gaz  sur  de 
l'eau  renouvelée  et  saturée  d'azote  pour  éloigner  la  potasse,  nous 
laissons  séjourner  une  heure  dans  une  large  et  longue  éprouvette 
à  pied,  où  elle  est  complètement  immergée,  la  cloche  graduée  qui 

(1)  La  présence  de  l'oxygène  n'a  été  constatée  dans  nos  expériences  qu'une 
seule  fois. 
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le  contient,  pour  laisser  le  gaz  se  saturer  d'humidité.  Toutes  les. 
lectures  de  volume  doivent  se  faire  sous  l'eau  avec  les  corrections 
de  température  et  de  pression  nécessaires. 

En  ce  qui  concerne  l'exactitude  de  ce  procédé  et  son  applica- 
tion aux  divers  cas,  nous  dirons  qu'il  est  d'une  application  géné- 
rale, et  qu'en  fait  il  nous  a  seul  fourni,  dans  nos  expériences 
d'essai,  les  chiffres  théoriques  de  la  teneur  en  azote  de  l'albumine 
préalablement  analysée  que  nous  mélangions  à  nos  terres.  Pour 
0'r,l  d'albumine,  additionnée  à  30  grammes  de  sable  siliceux 
exempt  d'azote,  nous  avons  trouvé,  en  effet  :  Az  0/0  d'albumine 
=  16.12(1);  au  contraire,  le  procédé  à  la  chaux  sodée  ne  nous 
donnait,  dans  les  mêmes  conditions,  que  des  chiffres  trop  faibles 
de  10  et  jusqu'à  20  0/0. 

Le  dosage  préalable  de  Y  azote  total  dans  les  graines  et  dans 
les  plantes  a  été  fait  grâce  au  procédé  classique  de  Dumas. 

Pour  déterminer  l'azote  nitrique  nous  avons  suivi  le  procédé 
de  M.  Schlœsing  :  réduction  des  nitrates  par  le  protochlorure  de 
fer  en  présence  d'HCI,  et  lecture  volumétrique  du  bioxyde  d'azote 
ainsi  formé. 

Le  dosage  de  Yazotc  ammoniacal  a  été  exécuté  par  la  méthode 
et  l'appareil  du  même  auteur. 

Résultats,  —  D'après  ce  qui  a  été  précédemment  exposé,  nos 
expériences  peuvent  être  réparties  en  deux  séries  :  la  première 
portant  sur  des  sols  non  ensemencés  ;  la  seconde,  sur  des  sols 
ensemencés. 

Nous  exposerons  d'abord  les  variations  de  l'azote  total  qui  se 
sont  produites  dans  l'un  et  l'autre  cas. 

Variations  de  l'azote  total. 

Première  série.   —   Sols  non  ensemencés.  (Durée  :  78  jours.) 

A.  —  Sols  privés  de  matière  organique. 

Expérience  I.  Sol  nu.  —  Cette  expérience  a  porté  sur 
1125  grammes  du  fond  commun,  dont  la  composition  a  été  pré- 
cédemment donnée  (p.  57).  Le  sol  était  maintenu  très  légèrement 
humide.  La  quantité  d'eau  d'arrosage  employée  à  cet  effet  a  été 

(1)  Dumas   et  Cahours   ont  trouvé  pour   l'albumine  :   Az  0/0  =  15.8;   et 
M.  Schùtzenberger  :  Az  0/0=  16.4.  La  moyenne  de  ces  deux  chiffres  est  16.1. 
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de  546  grammes  en  78  jours.  Les  égoutture6,  on  Ta  dit,  étaient 
restituées  intégralement  au  sol.  Les  variations  de  l'azote  total 
peuvent  se  résumer  de  la  manière  suivante  : 

Asote  préexistant  dans  le  sol 0,115i 

Azote  introduit  par  l'arrosage 0,0090 

0,1181 
Azote  à  la  fin  de  l'expérience 0,1137 

Azote  perdn  au  cours  de  l'expérience 0,0044 

Expérience  H.  —  Cette  expérience  a  été  faite  dans  les  mêmes 
conditions  que  la  précédente.  Elle  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Azote  préexistaut  dans  le  sol 0,1151 

Azote  introduit  par  l'arrosage 0,0030 

0,1181 
Azote  à  la  fin  de  l'expérience 0,1054 

Azote  perdu  au  cours  de  l'expérience 0,0127 

On  voit  que  notre  sol  artificiel  dénué  ou  presque  dénué  de  fer  et 
de  matières  organiques,  exposé  à  Pair  des  champs,  sans  abri,  loin 
de  s'assimiler  l'azote,  perd  une  faible  partie  de  celui  qu'il  contenait 
au  début,  environ  7m«r,5  par  kilogramme  de  terre  et  pour  78  centi- 
mètres carrés  de  superficie. 

Expérience  III.  Influence  de  f addition  du  fer.  —  Composition  du 
sol: 

Fond  commun 1087,5 

Fe20<  (ajouté  à  l'état  gélatineux) 87,5  (5  0/0) 

1155,0 

L'expérience  a  été  menée  comme  les  précédentes;  la  quantité 
d'eau  d'arrosage  a  été  de  517  grammes  : 

Azote  préexistant  dans  le  sol 0,1252 

Azote  introduit  par  l'arrosage 0,0029 

0,1281 
Azote  à  la  fia  de  l'expérience 0,0987 

Azote  perdn  au  cours  de  l'expérience 0,0291 

Expérience  IV.  Sol  additionné  de  fer.  —  Celte  expérience  a  été 
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faite  dans  les  mêmes  conditions  que  la  précédente.  Elle  a  donné 
les  résultats  suivants  : 

Azote  préexistant  dans  le  sol - 0,1252 

Azote  introduit  par  l'arrosage 0,0028 

0,1281 
Azote  à  la  fin  do  l'expérience 0, 1 106 

Azote  perdu  au  cours  de  l'expérience 0,0175 

Perte  moyenne  en  azote  par  kilogramme  de  terres  additionnées 
d'oxyde  de  fer  :  20m«r,9. 

On  remarquera,  dès  à  présent,  que  dans  aucune  de  ces  expé- 
riences, portant  sur  des  sols  non  ensemencés  et  dépourvus  de 
matière  organique,  il  n'y  a  eu  fixation  d'azote.  Au  contraire,  cet 
élément  n  diminué  légèrement  dans  ces  terres,  circonstance  dont 
les  dosages  de  l'azote  nitrique  et  de  l'azote  ammoniacal  nous  four- 
niront l'explication. 

B.  —  Sols  pourvus  de  matière  organique. 

Expérience  V.  Action  de  / humus  seul.  —  Composition  du  sol  : 

Fond  commun 1 100, 25 

Charbon  pulvérisé  lavé  aux  acides.        22,50  (2  0/0) 
Acide  humique 2,25  (2  0/00) 

1125,00 

L'expérience  a  été  menée  comme  les  précédentes,  les  vases 
placés  côte  à  côte;  la  quantité  d'eau  d'arrosage  a  été  de  032 grammes. 
Résultats  : 

Azote  préexistant  dans  le  fond  commun 0, 1 120 

Azoto  préexistant  dans  le  charbon  pulvérisé 0,1183 

Azote  introduit  par  l'arrosage 0,0035 

0,2441 
Azote  à  la  fin  de  l'expérience 0,;1349 

Azote  fixé  au  cours  de  l'expérience 0, 1005 

Expérience  VI.  Influence  simultanée  de  r humus  et  du  fer.  — 
Composition  du  sol  : 

Fond  commun 1062,15 

Fe203 37,50  (5  0/0) 

Charbon  pulvérisé 22,50  (2  0/0 

Acide  humique 2,25  (2  0/00) 

1125,00 
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L'expérience  a  été  conduite  comme  les  précédentes;  la  quantité 
d'eau  d'arrosage  a  été  de  546  grammes.  Résultats  : 

Aiote  préexistant  dans  le  fond  commun 0,1224 

Azote  préexistant  dans  le  charbon  pulvérisé 0, 1183 

Azote  introduit  par  l'arrosage 0,0030 

0,2437 
Azote  à  la  fin  de  l'expérience 0,259-2 

Azote  fixé  au  cours  de  l'expérience 0,0155 

Expérience  VIL  Influence  simultanée  do  t humus  et  du  fer.  - 
Cette  expérience  a  été  faite  dans  les  mêmes  conditions  que  la 
précédente.  Elle  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Azote  préexistant  dans  le  fond  commun 0,1224 

Azote  préexistant  dans  le  charbon  pulvérise 0,1183 

Azote  introduit  par  l'arrosage 0,0030 

0,â437 
Azote  à  la  fin  de  l'expérience 0,4451 

Azote  fixé  (1)  au  cours  de  l'expérience 0,2014 

On  remarquera  que  dans  toutes  ces  expériences,  portant  sur  des 
sols  non  ensemencés  mais  pourvus  de  matière  organique,  il  y  a 
eu  fixation  d'une  quantité  très  sensible  d'azote  atmosphérique  ; 
134  milligrammes  en  moyenne  par  kilogramme  de  terre  pour  les 
deux  expériences  faites  dans  des  conditions  favorables  à  l'absorp- 
tion. 

Cette  première  série  d'expériences  (Sols  non  ensemencés)  se 
résume  donc  de  la  manière  suivante  : 


Sols  privés 
de  matière 
organique. 


Sols  uus.  Azote  perdu.  Azote  filé. 

1 0,0050  » 

II 0,0127 

III 0,0291 

IV 0,0175  » 

Sols  pourvus  /  V »  0, 1005 

de  matière     ]  VI »  0 ,0155 

organique.      \  VII »  0,2014 

Moyenne 0,1058 

(I)  Le  gain  d'Azote  dans  l'expérience  VI  est  bien  plus  faible  que  dans  l'expé- 
rience VII;  mais  les  analyses,  plusieurs  fois  répétées,  ont  été  concordantes. 
La  seule  explication  de  ce  fait  est  dans  un  excès  de  tassement  que  nous  avions 
fait  subir  au  sol  n*  VI  :  confirmation  manifeste  do  nos  observations  relatives 
à  la  perméabilité  des  terres. 

soc.  CHiii.,  3e  sén.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  5 


66  MRMOIRES   PRESENTAS   A    LA    SOCIETE   CHIMIQUE. 

Co  qui  signilïe  que  les  sols  pourvus  de  matière  organique,  et 
ceux-là  seulement,  sont  capables  de  ûxer  F  azote  de  F  atmosphère, 
et  que  la  matière  organique  est  t intermédiaire  indispensable  de 
cette  fixation. 


Deuxième  série.  —  Sols  ensemencés.  (Durée  :  78  jours.) 

Expérience  VIII.  Sol  privé  de  fer.  — Cette  expérience,  de  même 
que  les  expériences  I  et  II,  a  porté  sur  1125  grammes  du  Tond 
commun.  Dès  le  14  août,  quatre  fèves  de  marais  y  ont  été  semées  ; 
elles  ont  levé  successivement,  Tune  le  21,  l'autre  le  25  et  les 
deux  dernières  le  29  du  même  mois.  L'un  des  quatre  pieds  a 
végété  assez  misérablement,  sans  jamais  dépasser  la  taille  de  6 
ou  7  centimètres,  jusqu'au  10  octobre  où  il  s'est  affaissé  complè- 
tement, atteint  d'une  sorte  de  gangrène  noire.  Les  autres  se  sont 
développés  normalement,  fournissant  une  tige  un  peu  grêle,  d'une 
hauteur  de  45  à  50  centimètres,  des  feuilles  nombreuses  et  des 
fleurs  qui  ont  commencé  à  s'épanouir  le  10  octobre.  La  quantité 
d'eau  d'arrosage,  par  suite  de  l'évaporation  active  des  surfaces 
végétantes,  a  dû  être  portée  à  1322  grammes.  Les  variations  do 
l'azote  total  peuvent  être  résumées  de  la  façon  suivante  : 

Azote  préexistant  dans  le  fond  commun 0,1151 

Azole  préexistant  dans  les  semences 0,2342 

Azote  introduit  par  l'arrosage 0,0013 


£ 


\zolo  introduit 0,3506 


Azote  du  sol  h  la  fin  de  l'expérience 0, 1782 

Azote  do  lu  récolte  (21*r,01  do  plantes  sèches) 0,3500 

Total  do  l'azote  (sol  et  récolte) 0,5*72 

Azote  introduit 0,3b66 

Azote  fixé  au  cours  de  l'expérience 0, 1806 


Expérience  IX.  Influence  des  sols  ferrugineux.  —  Sol  de  même 
composition  que  dans  les  expériences  III  et  IV.  Savoir  : 

Fond  commun 1087,5 

FeW 37,5  (5  0/0) 

1125,0 
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Quatre  fèves  de  marais,  semées  dès  le  14  août,  ont  levé  succes- 
sivement le  23,  le  25,  le  26  et  le  27  du  même  mois.  Les  quatre 
pieds  se  sont  développés  normalement,  présentant  le  môme  aspect 
et  la  même  taille  que  les  pieds  les  plus  vigoureux  de  l'expérience 
précédente;  les  fleurs  n'ont  commencé  à  s'épanouir  que  dans 
les  derniers  jours  d'octobre.  Eau  d'arrosage:  1298  grammes. 
Résultats  : 

Aiote  préexistant  dans  le  fond  commun . .   0, 1252 

Azote  préexistant  dans  les  semences 0,23 42 

Azote  introduit  par  l'arrosage 0,0072 

Azote  introduit 0,3666 

Azote  du  sol  à  la  fin  de  l'expérience 0,1558 

Azote  de  la  récolte  (20*r,  10  de  plantes  sèches) 0,3783 

Total  de  l'azote  (sol  et  récolte) 0,531  i 

Azote  introduit 0,3666 

• 

Azote  fixé  au  cours  de  l'expérience 0,1675 

Expérience  X.  Sols  pourvus  de  matière  humiquj  mais  sans 
fer.  —  Sol  de  même  composition  que  dans  l'expérience  V. 
Savoir  : 

Fond  commun 1 100,25 

Charbon  pulvérisé 22,50  (2  0/0) 

Acide  humique 2,25  (2  0/00) 

1125,00 

Ouatre  fèves  de  marais,  semées  le  1  i  août,  ont  levé  presque 
simultanément  le  1er  et  le  2  septembre.  Les  quatre  pieds  se  sont 
développés  normalement,  présentant  le  même  aspect  et  la  même 
taille  que  ceux  de  l'expérience  précédente.  Néanmoins  ils  n'avaient 
pas  encore  donné  de  fleurs  lorsque  l'expérience  a  pris  fin.  Eau 
d'arrosage  :  1322  grammes. 

Azote  préexistant  dans  le  fond  commun 0,1 120 

Azote  préexistant  dans  le  charbon  pulvérisa 0,1 183 

Azote  préexistant  daos  les  semences 0,2342 

Azote  introduit  pur  l'anosage 0,0073 

Total  de  l'azote  introduit 0, 1724 
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Azote  du  sol  à  la  fin  do  l'expérience 0,8238 

Azote  de  la  récolte  (17'r,55  de  plantes  sèches) .  ! 0,3559 

Total  de  l'azote  (sol  et  récolte) 0,6797 

Azote  introduit. .   0,4724 

Azote  fixé  au  cours  de  l'expérience 0,2073 

Expérience  XI.  Influence  simultanée  du  1er  et  de  r humus.  — 
Sol  do  même  composition  que  dans  les  expériences  VI  et  VII. 
Savoir  : 

Fond  commun 1062,75 

FeaO* 37,5    (5  0/0) 

Charbon  pulvérisé 22,5    (2  0/0) 

Acide  ulmique 2,25  (2  0/00) 

1125,00 

Quatre  fèves  de  marais,  semées  le  14  août,  ont  levé  presque 
simultanément  le  23  et  le  24  du  même  mois.  Les  quatre  pieds  se 
sont  développés  normalement,  présentant  le  mémo  aspect  et  la 
môme  taille  que  les  pieds  les  plus  vigoureux  des  expériences 
précitées.  Us  ont  donné  des  fleurs  qui  ont  commencé  à  s'épanouir 
le  10  octobre.  Eau  d'arrosage:  1035  grammes.  Résultats  : 

Azote  préexistant  dans  le  fond  commun 0,1221 

Azote  préexistant  dnns  le  charbon  pulvérisé 0, 1 183 

Azote  préexistant  dans  les  semences 0,2342 

Azote  introduit  par  l'arrosage 0,0057 

Azote  introduit 0, 1806 

Azole  du  sol  à  la  fin  de  l'expérience 0,3145 

Azote  de  lu  récolte  (19*r,37  de  plantes  sèches) 0,4143 


Total  de  l'azote  (sol  et  récolte) 0,7288 

Azote  introduit 0,4806 


Azote  fixé  au  cours  de  l'expérience 0,2482 

On  voit  donc  que  tous  les  sols  ensemencés,  pourvus,  (Tailleurs, 
ou  non  diminua  artificiel,  ont  fixé  une  quantité  d'azote  notable. 

Ces  deux  séries  d'expériences  (sols  nus  et  sols  ensemencés) 
ayant  porté  sur  des  sols  de  même  composition  et  ayant  été  faites 
dans  des  conditions  identiques,  — l'intervention  du  végétal  excep- 
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tée, —  il  est  intéressant  d'en  comparer  les  résultats  afin  de  mettre 
en  lumière  les  conséquences  de  cette  intervention  : 

hiiïéreaccs 
on  faveur  du  sol 
ensemencé. 
Azote  total  (Azote  fixé 

fixé  par  le  sol        sons  l'influence 
Sols.  et  la  plante.        de  la  végétation) 

Sols  l  *  (non  ensemence) —  0,00 i 5  > 

priTés  de  fer  )  H  (non  ensemencé  L  ...  —  0,0157  I 

«  j         *«i       \  .  )       +  0,1892 

et  de  matière    )  Moyenne -0,0086  \ 

organique.     [  VI1I  (en8emencé) +0,1806    ) 

IIU  (non  ensemencé) —       —  0,0:291 
IV  (non  ensemencé). ...      —  0,0175 
— : —  }     +0,1910 
Moyenne -0,0234    ' 
IX  (ensemencé) +0, 1676 

Sols  pourvus  (  V  (non  ensemencé) +  0,1005    . 

de  mat.  organ.j  X  (ensemencé) +0,2072    *       "*      ' 

Sols  /  VI  (non  ensemencé)....      +0,0155 

pourvus  de  fer  )vn  (non  ensemencé)...      +  0,2024 

et  de  matière  1  Moyenne +0, 1089 

organique.     [  XI  (enSemencé) +  0,2482  

Moyenne +  0,1565 

Notre  Irt  sMe  d'expériences  avait  établi  que  les  matières  orga- 
niques du  sol  fixent  de  l'azote  indépendamment  de  toute  végéta- 
tion; la  IIe  série  montre  que  la  végétation,  celle  des  légumineuses 
en  particulier,  constitue  un  mode  de  fixation  de  l'azote,  qui  vient 
s'ajouter  au  précédent  dans  les  sols  riches  en  humus,  et  qui  peut 
même  le  suppléer  dans  les  sols  neufs  qui  n'en  sont  pas  encore 
suffisamment  pourvus. 

Nous  ne  nous  en  sommes  pas  tenus  à  ces  résultats  généraux  et 
l'analyse  que  nous  avons  faite  de  l'azote  sous  ses  différents  états 
d'azote  nitrique,  ammoniacal  et  organique  va  nous  permettre  de 
les  interpréter  convenablement.  (A  suivre.) 

!!•  f  3.  —  Sur  la  formation  synthétique  de  l'acétylène  aux  dépens 

du  bromoforme  ;  par  M.  P.  CAZEXEUYE. 

Il  y  a  quelques  années  (1),  j'ai  signalé  la  production  du  gaz 
acétylène  par  réaction,  à  froid,  de  la  poudre  humide  d'argent  sur 

(i)  Bulletin  do  la  Société  chimique,  nouvelle  p.:ric,  t.  -11,  p.  10-.Ï. 
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riodoforme,  l'eau  jouant  uniquement  le  rôle  de  favoriser  les  con- 
tacts. Cette  formation  synthétique,  par  soudure  des  deux  CH  de 
deux  molécules  de  formène  Lrisubstitué,  avait  d'ailleurs  été  réalisée 
par  M.  Berthelot,  en  faisant  passer  de  la  vapeur  de  chloroforme 
sur  du  cuivre  chauffé  au  rouge  (1),  puis  par  Kletzinsky  (2)  et 
ensuite  par  Fittig  (3),  en  faisant  réagir  l'amalgame  de  sodium  sur 
le  chloroforme.  La  production  de  l'acétylène  aux  dépens  de  l'iodo- 
forme,  soit  à  froid,  soit  à  basse  température  en  présence  des 
métaux,  argent,  fer  et  zinc,  avait  l'avantage  d'être  beaucoup  plus 
abondante  et  ensuite  de  constituer  une  expérience  de  cours  élé- 
gante. 

Je  viens  de  reconnaître  que  le  bromoforme  présentait,  sur  le 
chloroforme  et  même  riodoforme,  de  grands  avantages  pour  mettre 
en  relief  la  production  synthétique  de  l'acétylène. 

Mis  en  contact  avec  un  excès  de  poudre  d'argent  bien  desséchée, 
le  bromoforme  s'échauffe  et  donne  un  dégagement  abondant 
d'acétylène.  10  grammes  de  bromoforme  réagissent  ainsi  rapide- 
ment sur  50  grammes  de  poudre  d'argent.  Si  Ton  active  la  réaction 
en  chauffant  légèrement,  la  décomposition  peut  être  tellement  vive 
que  l'argent  devient  incandescent,  avec  dégagement  tumultueux. 
La  quantité  d'acétylène  produite  n'est  pas  très  éloignée  de  la 
théorie. 

Une  façon  très  démonstrative  de  procéder  consiste  à  imprégner 
de  bromoforme  une  certaine  quantité  de  poudre  de  zinc  dans  un 
ballon.  On  verse  avec  précaution,  le  long  de  la  paroi,  quelques 
gouttes  de  protochlorure  de  cuivre  ammoniacal,  de  manière  que  le 
réactif  vienne  partiellement  intéresser  le  zinc  mouillé  do  bromo- 
forme. L'acétylène  se  dégage  tumultueusement,  au  point  de  déter- 
miner la  formation  instantanée  d'ucétylure  de  cuivre  sur  tous  les 
points  de  la  paroi  du  ballon  imprégnés  do  réactif.  On  renouvelle 
cette  addition  sur  un  autre  point  de  la  paroi,  et  le  phénomène  se 
reproduit  d'une  façon  saisissante. 

Le  zinc  ou  le  fer  seuls  décomposent  mal  le  bromoforme. 

Un  mode  de  préparation  régulière  consiste  à  additionner 
50  grammes  de  poudre  de  zinc  de  20  grammes  de  bromoforme,  puis 
d'une  solution  de  chlorure  de  cuivre  à  2  0/0.  Lo  mélange  s'échauffe 
spontanément  au  contact  de  la  pile  zinc-cuivre.  On  recueille  abon- 
damment de  l'acétylène. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  50,  p.  h05. 

(2)  Jahrcsb.,  1865,  p.  485. 

(t)  Zcilsch.  fiir  Chemie,  18M,  p.  127. 
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Le  chloroforme,  soit  au  contact  de  la  poudre  d'argent,  soit  en 
présence  de  la  poudre  de  zinc  et  du  protochlorure  de  cuivre  ammo- 
niacal, comme  ci-dessus,  ne  donne  pas  d'acétylène.  La  poudre 
zinc-cuivre,  comme  dans  la  dernière  opération  décrite,  n'en  donne 
qu'une  trace  très  faible. 

Chauffé  avec  le  sodium,  le  bromoforme  dégage  des  traces  dou- 
teuses d'acétylène.  Le  fait  est  digne  d'être  noté.  D'ailleurs  le 
chloroforme,  dans  l'expérience  de  Kletzinski,  ne  donne  que  des 
traces  également. 

En  résumé,  le  bromoforme,  soit  au  contact  de  la  poudre  d'ar- 
gent, soit  au  contact  du  zinc-cuivre  humide,  constitue  une  source 
d'acétylène  abondante. 

L'étude  comparée  de  l'iodoforme,  du  bromoforme  et  du  chloro- 
forme montre  que  l'iodoforme  est  le  plus  facilement  décomposable 
par  les  métaux  et  le  chloroforme  le  plus  réfractaire.  L'affinité  plus 
faible  de  l'iode  et  du  brome  pour  le  carbone,  comme  on  le  sait, 
explique  la  décomposition.  Ce  qui  est  moins  explicable,  c'est 
l'action  décomposante  variable  des  divers  métaux  sur  le  bromo- 
forme. Les  métaux  qui  se  soudent  au  brome  avec  le  dégagement 
de  chaleur  le  plus  considérable,  devraient  être  les  agents  les  plus 
favorables  de  la  décomposition  du  bromoforme.  Précisément  la 
thermochimie  parait  à  première  vue  en  défaut.  L'argent,  qui 
dégage  avec  le  brome  moins  de  chaleur  que  le  fer,  le  zinc,  le 
sodium,  le  mercure,  etc.,  a  une  action  décomposante  plus  active. 

L'état  moléculaire  de  ces  métaux  doit  avoir  une  grande  influence 
sur  la  décomposition  ;  c'est  sans  doute  dans  cet  état  particulier 
qu'il  faut  chercher  les  contradictions  apparentes  entre  les  faits  et 
les  prévisions  thermoehimiques. 

Ces  faits  sont  du  même  ordre  que  ceux  que  signalaient,  il  y  a 
quelques  jours  il),  MM.  Henri  Gautier  et  Georges  Charpy  sur  la 
combinaison  directe  des  métaux  avec  le  chlore  et  le  brome.  La 
plupart  des  métaux,  à  l'exception  de  l'aluminium,  sont  à  peine 
attaqués  par  le  chlore  et  le  brome  sec  à  la  tempéra: ure  ordinaire. 
Il  faut  11*1  travail  préliminaire  pour  déterminer  ces  réactions,  tra- 
vail qui  n'est  point  réglé  par  la  comparaison  des  quantités  de 
chaleur  dégagées,  t  11  est  même  très  curieux,  dans  des  cas  qui 
paraissent  tout  à  fait  comparables,  de  voir  que  l'action  d'une  éner- 
gie étrangère  est  tantôt  inutile,  tantôt  in  lispensablc,  et  que,  si 
Cette  énergie  est  nécessaire,  elle  n'intervient  pas  de  la  même 
manière.  »  Ces  réflexions  s'appliquent  à  l'action  des  métaux,  non 

4,1;  .4c.  d.  se,  l.  113,  p.  51»7,  1801. 
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plus  sur  les  métalloïdes,  mais  sur  les  dérivés  organiques,  produits 
de  substitution  halogénée. 

N*  €4.  —  Sur  le*  ehloro-iodures  de  quelques  bases  organiques  f 

par  Aîné  PICTET  et  Ciast.  KRAFFT. 

On  sait  que  les  bases  du  groupe  de  la  pyridine  et  de  la  quino- 
léine,  ainsi  que  la  plupart  des  alcaloïdes  végétaux,  fournissent,  en 
solution  chlorhydrique  avec  le  protochlorure  d'iode,  des  produits 
d'addition  caractéristiques.  Ces  corps  ont  été  principalement  étu- 
diés par  Ostermayer  (1)  et  par  Dittmar  (2).  Ce  dernier  a  même 
voulu  voir  dans  la  formation  de  ces  composés  une  réaction  parti- 
culière aux  corps  qui  renferment  le  noyau  pyridique  ;  ayant  cru 
reconnaître  que  les  bases  de  la  série  grasse  ne  réagissent  pus  avec 
le  protochlorure  d'iode,  et  que  celles  de  la  série  aromatique  sont 
converties  par  cet  agent  en  produits  de  substitution  iodés,  il  on 
tire  cette  conséquence  que  toutes  les  bases  organiques,  et  en-par- 
ticulier les  bases  d'origine  végétale,  qui  fournissent  des  ehloro- 
iodures,  doivent  ètro  considérées  comme  des  dérivés  de  la  pyri- 
dine. 

Il  nous  a  paru  intéressant  de  rechercher  si  les  bases  organiques 
sont  susceptibles  de  donner  avec  le  trichlorure  diode  des  com- 
posés analogues  à  ceux  que  fournit  le  protochlorure.  Nos  essais 
ont  porté  jusqu'à  présent  sur  la  pyridine,  la  pipéridine,  la  quino- 
léine  et  la  triméthylamine.  Nous  avons  trouvé  que,  lorsqu'on  mé- 
lange Tune  de  ces  bases,  à  l'état  de  solution  ou  d'émulsion  dans 
Peau,  avec  la  quantité  calculée  (1  molécule)  de  trichlorure  d'iode 
également  dissous  dans  l'eau,  il  ne  se  forme  aucun  précipité,  mais 
que,  par  concentration  de  la  solution,  on  obtient  bientôt  une  abon- 
dante cristallisation  de  belles  aiguilles  jaunes. 

L'analyse  nous  a  montré  que  ces  corps  ne  sont  pas  les  produits 
d'addition  de  la  base  avec  le  trichlorure  d'iode,  ainsi  que  nous 
nous  y  attendions,  mais  qu'ils  sont  formés  par  la  combinaison  de 
1  molécule  du  chlorhydrate  de  la  base  avec  1  molécule  de  proto- 
chlorure.  Il  y  a  donc,  en  premier  lieu,  décomposition  du  trichlo- 
rure par  Tcau,  avec  formation  de  protochlorure  et  d'acide  chlor- 
hydrique et  addition  subséquente  des  éléments  de  ces  deux  corps 
à  la  molécule  de  la  base.  La  présence  dos  acides  iodique  et  chlor- 
hydrique, que  nous  avons  constatée  dans  les  eaux-mères  des  cris- 
taux jaunes,  nous  permet  de  représenter  la  réaction  (en  prenant 

(1)  0*rr.nuA\Eu,  Alitthcilunijon  ans  dor  chem.  Vvrsuchstaliou  zu  Wieshaben, 

(2)  Dittmaii,  D.  rh.  G.%  t.  48,  p.  1612. 
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comme  exemple  celle  qui  a  lieu  avec  la  pyridine)  par  les  deux 
équations  suivantes  : 

2IC13  +  3H20  =  ICI  +  5HGI  •}-  HICP, 
C*H*Az  +  ICI  +  HCl  =  C*H5Ax .  ICI .  HCI . 

On  voit  donc  que  le  trichlorure  d'iode  n'est  pas  susceptible  de 
se  combiner  comme  toi  aux  bases  que  nous  avons  étudiées,  et  que 
son  emploi  conduit  aux  mêmes  résultats  que  la  solution  chlorhy- 
drique  de  protoclilorure  dont  se  sont  servis  Ostennayer  et  Dittmar. 
Les  dérivés  de  la  pyridine  et  de  In  quinoléine,  préparés  suivant 
les  deux  procédés,  sont  en  effet  identiques,  ainsi  que  nous  nous 
en  sommes  assurés.  Quant  à  ceux  que  nous  avons  obtenus  avec  la 
pipéridine  et  la  trimélhylamine,  et  qui  n'avaient  pas  été  préparés 
précédemment,  nous  avons  trouvé  qu'ils  se  forment  aussi  lorsqu'on 
mélange  une  solution  de6  chlorhydrates  de  ces  bases  avec  le  pro- 
tochlorure d'iode. 

En  traitant  les  sels  par  la  soude,  on  met  en  liberté  les  chloro- 
iodures.  Ce  sont  des  corps  blancs,  insolubles  dans  l'eau  et  cris- 
tallisant dans  l'éther  en  Unes  aiguilles.  Us  sont  doués  de  propriétés 
basiques  prononcées  ;  traités  par  l'acide  clilorhydrique,  ils  régé- 
nèrent le  sel  primitif,  lequel  peut  à  son  tour  fournir  des  sels 
doubles  avec  les  chlorures  de  platine,  d'or,  de  mercure,  etc.  Us 
donnent  également  avec  les  acides  sulfurique,  nitrique,  chromique 
et  picrique  des  sels  bien  cristallisés.  L'addition  des  atomes  de 
chlore  et  d'iode  n'a  donc  pas  modifié  le  caractère  basique  des 
substances  primitives. 

Chloro-iodure  de  pyridine  C5H5AzICl.  —  Aiguilles  blanches 
fusibles  à  132°.  Analyse  : 

Trouvé.  Calculé. 

1 5-2.54  52.51 

Cl 14.70  14.69 

Le  chlorhydrate  C*H5AzlCl .  HCl  cristallise  dans  l'eau  en  longues 
aiguilles  jaunes,  qui  fondent  à  180°. 

Chloro-iodure  de  quinoléine  OTPAzICl.  —  Petites  aiguilles 
blanches  ;  point  de  fusion,  lo9°,5.  Analyse  : 

Trouvé.  Calculé. 

I 43.45  43.49 

Ct 1-2.46  12.17 

Dissoute  dans  l'acide  clilorhydrique,  la  ba>e  donne  le  sel 
CWAzICl.HCl  (point  de  fusion,  118°),  déjà  obtenu  par  Oster- 
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mayer  en  traitant  le  chlorhydrate  de  quinoléine  par  le  protochlo- 
rure  d'iode,  et  désigné  par  lui  sous  le  nom  do  quino-iodine. 

Chloro-iodurc  de  pipéridine  Cr,HMAzlCl.  —  Fines  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  143°.  Analyse  : 

Trouvé.  Calculé. 

1 51.10  51.24 

Cl 14.38  14.34 

Le  chlorhydrate  C5H»AzICl.HCl  s'obtient,  soit  en  traitant  la 
base  par  l'acide  chlorhydriquc,  soit  en  ajoutant  à  une  solution  de 
chlorhydrate  de  pipéridiue  la  quantité  calculée  de  prolochlorure 
d'iode.  Il  se  dépose  par  évaporation  de  sa  solution  aqueuse  en 
cristaux  jaunes  réunis  en  trémies  et  entrant  en  fusion  à  90°.  Ana- 
lyse : 


1. 


Trouvé. 

Calrnlé. 

14.45 

44.65 

SI. 86 

24.99 

(Jhloro-iodure  de  tviméthylamine  (CH3)3AzIGl.  —  Aiguilles 
blanches.  Point  de  fusion,  77°.  Analyse  : 

Trouvé.  Calculé. 

1 57.44  57.27 

C\ 16.08  16.03 

Son  chlorhydnile  (CH3)3AzlCl.lICl,  préparé  suivant  les  deux 
procédés  indiqués,  forme  de  beaux  cristaux  tabulaires  jaunes,  dont 
le  point  de  fusion  est  situé  à  159°.  Analyse  : 

Trouvé.  Calculé. 

I 49.28  49.16 

Cl 27.58  27.52 

LYxisleneede  ce  dernier  dérivé  contredit  l'assertion  deDittmar, 
que  la  formation  des  chloro-iodures  est  une  réaction  caractéris- 
tique des  dérivés  pyridiques.  Ustermayer  (1)  et  Zincke  (2)  ont,  du 
reste,  déjà  fait  remarquer  que  la  caféine  fournit  également  un 
chloro-iodure. 

La  constitution  des  chloro-iodures  des  bases  organiques  a  déjà 
donné  lieu  à  des  discussions  intéressantes.  Après  avoir  observé 
leur  formation  chez  de  nombreux  dérivés  de  la  pyridine,  Oster- 
mayer  et  Dittmar  avaient  d'abord  admis  que  l'addition  des  atomes 
de  chlore  et  d'iode  a  lieu  par  suite  de  la  rupture  d'une  des  doubles 

(1)  OsTKiniAYKit,  D.  eh.  0.f  t.  Itt,  p.  2zM. 

(2)  Zincke,  Licb.  Auu.  ch.,  t.  &40,  p.  124. 
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liaisons  qui  existent  dans  le  noyau  pyridique.  Il  va  de  soi  que 
cette  interprétation  ne  peut  s'appliquer  aux  dérivés  que  nous  avons 
obtenus  avec  la  pipéridine  et  la  triméthylamine,  chez  lesquelles 
une  addition  de  ce  genre  ne  saurait  avoir  lieu.  Nous  croyons  que 
l'analogie  que  présentent  dans  toutes  leurs  propriétés  les  différents 
chloro-iodures  qui  ont  été  préparés  jusqu'à  présent  prouve  qu'ils 
possèdent  une  constitution  semblable.  11  faut  donc  admettre  que  le 
chlore  et  l'iode  sont  liés  chez  eux  à  l'atome  d'azote,  qui  devient 
penta-atomique  : 


GmssAz^j  (CH3)3âfA2<J 


Cl' 

Ces  corps  étant  de  véritables  bases,  susceptibles  de  se  combiner 
encore  avec  les  éléments  d'une  molécule  d'acide,  il  faut  nécessai- 
rement considérer,  dans  les  sels  ainsi  formés,  l'atome  d'azote 
comme  doué  de  deux  nouvelles  atomicités  supplémentaires. 
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Mode  de  formation  des  méthylcamphoearbonates 
de  méthyle  et  d'éthyle*  Préparation  du  camphre 
méthylé;  J.  UIIXCSUI*  (G.  //.,  1891,  t.  11*.  p.  1369).  — 
M.  Halier  ayant  montré  que  le  camphre  cyané,  traité  par  la  soude 
et  les  iodures  alcooliques,  donne  naissance   à    des   produits  de 

substitution  c*H4//  I     ^z  \lhilL  Soc.  rliim.  (3),  t.  1,  p.  9 15],  on 

\co 

pouvait  supposer,  malgré  les  essais  infructueux  de  M.  \V.  Kosen, 
que  Téther  camphocarbonique,  en  sa  qualité  d'élher  p-cétonique, 
se  prêterait  à  un  modt^de  substitution  analogue. 

Le  eampliocavbotmte  de  nwthyle,  obtenu  eu  traitant  un  mélange 
d'acide  et  d'alcool  par  l'acide  eblurhydrique,  est  une  huile  incolore 
bouillant  à  155-160°  sous  15  millimètres.  Son  pouvoir  rotatoire 
dans  l'alcool  est  aD^-  r61o,(J0. 

On  chaulïe  30  grammes  de  cet  élher  et  25  grammes  diodure  de 
métbyle  au  réfrigérant  ascendant,  et  on  introduit  en  cinq  ou  six 
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fois  20  à  30  centimètres  cubes  d'alcool  méthyliquc  ayant  dissous 
3*r,2  de  sodium.  La  réaction  est  terminée  au  bout  de  deux  heures. 
On  précipite  par  l'eau  et  on  agite  avec  de  l'éther.  On  obtient  ainsi 
15  grammes  de  produit  pur. 

Le  méthylcamphocavbonate  do  méthyle  c*Hi*//'  l     CO*CH3  ainsi 

\co 

obtenu  fond  à  85°.  Son  pouvoir  rotatoire  dans  l'alcool  (0,5  mol.  par 
litre)  est  <xD  =  -}-170,25. 

Le  méthylcamphocavbonate  d'rthyle,  obtenu  d'une  façon  ana- 
logue, fond  à  60-01°.  Il  est  soluble  dans  l'alcool,  plus  soluble  dans 
Téthor. 

Son  pouvoir  rotatoire,  pris  dans  les  mômes  conditions  que  le 
précédent,  est  «„=  +  13°,8. 

Camphre  mélhylè.  —  L'un  ou  l'autre  des  éthers  substitués  pré- 
cédents, traités  en  tubes  scellés  à  130-140°  par  la  potasse  alcoo- 

/C1I-CII3 
lique,  donnent  le  camphre  méthylé  C8IIuc    I  ,  fondant  à 

37-38°.  Le  pouvoir  rotatoire  (1  mol.  dans  1  lit.  d'alcool),  aD  =  270,(55. 

p.  A. 

Action  du  benzylate  de  «oiide  dur  Téiner  campho- 
earbonlque;  J.  MIIVCSUIM  (/7.  /{.,  1891,  t.  fit.,  p.  1454). 
—  On  chauffe  en  tubes  scellés  pendant  vingt-quatre  heures  à  150° 
10  grammes  d'éther  camphocarbonique  et  20  à  30  centimètres  cubes 
d'alcool  benzylique  tenant  en  dissolution  0*r,5  de  sodium.  Après 
traitement  par  l'eau  et  par  Téthor,  on  obtient  un  liquide  visqueux 
bouillant  à  260-21)0°  sous  10  millimètres  de  mercure.  C'est  Fhy- 
drOsXycamphocarhonate  de  benzyle  neutre  («D=  }-35°,5.) 

r8iii4^Ha-C02CW 
i.  il  <c02G7lli 

La  saponification  en  tubes  scellés  par  de  la  potasse  alcooliquo 
donne  de  l'acide  liydroxycamphocarbonique  et  de  l'alcool  benzy- 
lique. 

Les  eaux  de  lavage  de  la  préparation  de  cet  éther  renferment 
Ybydroxycampbocarbonafe  acide  de  benzyle 

Pam^CH2-CO*CiHi 
bouillant  A  275°  sous  10  millimètros  (aù  =  52',02).  p.  a. 
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Smr  les   aronte-iedures  de  silicium;  A.  BEMORT 

[C.  /?.,  1891,  t.  lit,  p.  1447).  —  Le  silicibromoforme  SiHBr*, 
chauffé  en  tube  scellé  vers  200°  avec  de  l'iode,  donne  le  bromo- 
iodure  SilDr3.  Il  se  fait,  en  même  temps,  en  petite  quantité,  des 
produits  de  substitution  d'ordre  plus  élevé,  provenant  de  la  réac- 
tion de  l'acide  iodhydrique  sur  le  bromo-iodure  ainsi  formé. 

Le  même  corps  SilBr3  se  forme  à  une  température  voisine  du 
rouge  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sec  sur  le  bromure  de 
silicium.  Mais  le  rendement  est  mauvais. 

Enfin  on  obtient  facilement  un  mélange  de  bromo-ioduresen  dis- 
tillant sur  du  silicium  cristallisé,  chauffé  à  une  température  voisine 
du  rouge,  du  bromure  d'iode  IBr,  soit  seul,  soit  entraîné  par  un 
courant  d'hydrogène,  ou  encore  du  bromure  de  silicium  dans 
lequel  on  a  dissous  de  l'iode  en  abondance.  On  fractionne  ensuite 
6ur  du  cuivre. 

Ces  bromo-iodures  se  colorent  vite  à  l'air.  Ils  absorbent  le  gaz 
ammoniac  pour  donner  des  composés  solides  blancs,  décomposables 
par  l'eau. 

Le  bromo-iodure  SiBr3I  est  un  liquide  incolore  bouillant  à  19â°. 
11  fond  à  14°,  mais  reste  en  surfusion  bien  au-dessous  de  —  20°. 

Le  bromo-iodure  SiI*Br*  fond  à  38°  et  bout  à  280-23K  Le 
bromo-iodure  SiBrI3,  également  blanc,  fond  à  58°  et  bout  à  255°. 

p.  A. 

Sur  un  composé  explosif  qui  prend  naissance 
dans  l'action  de  l'eau  de  baryte  sur  l'aeide  ehro- 
ami  que  en  présence  de  l'eau  oxygénée;  E,  PÉCH1RD 

(C.  /?.,  1891,  t.  113,  p.  39).  —  Dans  une  solution  étendue  d'acide 
chromique  (8  gr.  par  litre),  on  verse  un  excès  d'eau  oxygénée; 
le  liquide  devient  bleu  foncé  ;  on  ajoute  alors  de  l'eau  de  baryte 
froide  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  devienne  alcaline.  Celte  addition 
d'eau  de  baryte  a  pour  effet  de  donner  un  précipité  d'abord  jau- 
nâtre, puis  brun-chamois  ;  un  dégagement  d'oxygène  accuse  la  fin 
de  la  réaction.  On  verse  alors  rapidement  le  produit  dans  une 
grande  quantité  d'eau,  et  on  le  lave  par  décantation.  On  le  sèche 
dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique. 

Le  composé  ainsi  obtenu  détone  avec  un  bruit  sec,  quand  on  le 
chauffe,  en  laissant  un  résidu  de  chromate  de  baryum  mélangé 
d'un  peu  de  baryte  en  excès. 

L'eau  ne  détruit  pas  ce  corps  ;  traité  par  l'eau,  puis  desséché,  il 
détone  comme  primitivement. 

Au  contact  de  ce  corps,  l'acide  sulfurique  étendu  prend  une 
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coloration  bleue,  qui  disparait  rapidement  avec  dégagement  d'oxy- 
gène. 

Les  mêmes  réactions  se  reproduisent,  quelles  que  soient  les 
proportions  des  matières  premières. 

La  composition  d'un  produit  obtenu  avec  un  grand  excès 
d'acide  chromique  serait  assez  voisine  de  CrO5Ba-}-0,iBaO*. 

p.  A. 

Influences  comparées  du  sulfate  de  fer  et  du 
sulfate  de  calcium  sur  la  conservation  de  1* azote 
dans  les  terres  nues  et  sur  la  nitrîAcatlon  ;  P.  PÉ- 
CHAI* D  (C.  /?.,  1891,  t.  fit,  p.  1155).  —  Nous  ne  pouvons 
que  signaler  ce  mémoire,  où  sont  indiquées  les  influences  des  sul- 
fates de  1er  et  de  calcium  sur  les  pertes  et  les  gains  d'azote  nitrique 
ou  ammoniacal  dans  les  terres  de  diverses  compositions,    p.  a. 

Sur  la  valeur  des  débris  animaux  comme  fumure 
azotée;  A.  UlijJVTZ  et  A.-Ch.  «1RABD  (C.  Ii.,  1891, 
t.  II*,  p.  1458).  —  L'azote  des  engrais  organiques  n'a  d'utilité 
pour  In  culture  que  lorsque  les  microorganismes  l'ont  nitrifié.  Il 
était  donc  utile  de  déterminer  la  facilité  relative  de  nitrification 
que  présentent  les  diversos  classes  de  débris  animaux. 

Des  essais  de  laboratoire  ont  d'abord  montré  que  les  différents 
engrais  commerciaux  peuvent  se  partager  en  trois  catégories  ;  la 
première,  à  nitrification  rapide,  comprend  le  sang  desséché,  les 
débris  de  cornes,  la  viande  desséchée,  le  guano;  ces  corps 
sont  aussi  actifs  que  les  engrais  minéraux  et  produisent  tout  leur 
effet  sur  la  récolte  à  laquelle  on  les  a  donnés.  La  deuxième  catégo- 
rie, cuir  torréfié,  déchets  de  laine,  poudrclle,  présente  une  nitri- 
fication beaucoup  plus  lente,  et  l'effet,  fort  atténué  d'ailleurs,  se 
produira  pendant  deux  ans;  enfin,  la  troisième  catégorie,  cuir  non 
torréfié,  etc.,  est  si  lente  à  se  nitrifier  qu'elle  ne  saurait  produire 
une  augmentation  sensible  de  rendement. 

Des  essais  de  culture  ont  confirmé  ces  indications  du  labora- 
toire. Le  maximum  de  rendement  a  été  obtenu  avec  la  première 
catégorie,  et  l'azote  a  été  utilisé  dans  la  proportion  d'environ 
00  0/0.  Avec  les  engrais  de  la  deuxième  catégorie,  on  n'a  utilisé 
que  10  0/0  de  l'azote,  et  cela  dans  le  cours  de  deux  années.  Au 
point  de  vue  économique,  on  a  donc  un  rendement  total  moindre 
dans  ce  cas,  et  on  immobilise  le  sol  pendant  plus  longtemps.  La 
troisième  catégorie  ne  semble  à  conseiller  que  dans  les  composts 
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où  les  matières  se  désagrègent  lentement,  en  contribuant  à  la  for- 
mation du  terreau. 

Il  résulte  de  ces  essais  que  le  dosage  de  l'azote  n'est  pas  suffi- 
sant pour  déterminer  la  valeur  de  ces  engrais,  et  c'est  à  tort  «que 
Ton  paye  souvent  l'unité  de  poids  d'azote  plus  cher  dans  les  en- 
grais animaux  que  dans  les  engrais  salins.  p.  a. 

BlamrftlnBent    dm    Mtom    par     l'eau     oxygémée  f 

M.  PRUD  HOJI9IE  (C.  /?.,  1891,  t.  lit,  p.  1374).  —  On  a 
signalé,  tans  en  donner  l'explication,  l'avantage  qu'il  y  a  à  ajouter 
de  la  magnésie  à  l'eau  oxygénée  pour  le  blanchiment  du  coton. 

La  supériorité  des  résultats  obtenus  lient  à  la  formation  d'un 
peroxyde  de  magnésium  plus  stable  que  Peau  oxygénée,  à  100°. 

En  effet,  de  l'eau  oxygénée  bouillie  une  demi-heure  perd  les 
9/10  de  son  titre,  si  elle  est  seule  ;  additionnée  de  5  0/0  de  magné- 
sie, elle  ne  perd  que  1/10  de  son  litre.  Si,  d'autre  part,  on  laisse 
en  contact  de  là  magnésie  avec  du  peroxyde  d'hydrogène,  qu'on 
filtre,  qu'on  lave  sur  le  filtre  et  qu'on  dessèche  à  100-105°,  on  a 
un  produit  qui  renferme  de  l'oxygène  actif  et  correspond  à  la 
formule  3Mg  (OH)*  -j-  Mg  O  (OH)f.  Co  corps,  à  réaction  alcaline, 
perd  tout  son  oxygène  actif  à  300°. 

Le  magnésium,  en  se  dissolvant  dans  l'eau  oxygénée,  donne  le 
même  produit. 

Les  oxydes  de  zinc  et  de  cadmium  donnent  aussi  naissance  k 
des  peroxydes.  Avec  le  zinc,  on  a  un  composé  2ZnO-j-ZnO(OIL*. 

Le  blanchiment  du  coton  à  l'eau  oxygénée  ne  s'explique  pas,  si 
on  considère  ce  réactif  comme  un  simple  agent  décolorant.  11  a 
une  action  sur  les  différents  corps  que  le  blanchiment  a  pour  but 
de  mo  liller  et  d'éliminer,  même  sur  la  cellulose. 

Action  sur  1rs  corps  yrus.  —  La  saponification  des  corps  gras 
se  fait  eu  partie  par  la  magnésie,  mais  elle  est  due  aussi  à  l'action 
directe  de  l'eau  oxygénée.  Pendant  l'ébullition,  il  se  produit  beau- 
coup d'acide  carbonique  provenant  de  l'oxydation  de  la  glycérine. 
Les  acides  gias  eux-mêmes  se  transforment  par  le  mélange  de 
magnésie  et  d'eau  oxygénée  et  toujours  avec  production  d'acide 
carbonique.  L'acide  oléiquc  est  probablement  transformé  partiel- 
lement en  acide  palmitique,  car  le  produit  de  la  réaction  est  plus 
riche  en  acides  gras  solides  que  l'acide  oléi.jue  dont  on  est  parti. 

Ces  savons  magnésiens  sont  facilement  éliminés  par  un  pas- 
sage en  acide  faible,  suivi  d'une  lessive  alcaline. 

Action  sur  In  cellulose.  —  Dans  le  blanchiment  à  l'eau  oxygé- 
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née,  la  cellulose  tend  à  se  transformer  en  oxycellulose,  et,  en  ef- 
fet, les  matières  colorantes  basiques  se  fixent  sans  mordant. 

L'altération  de  la  cellulose  est  plus  forte  si  elle  a  été  merceri- 
sée. La  désagrégation  devient  complète  et  le  tissu  tombe  en 
bouillie,  si  Ton  ajoute  de  la  soude  caustique  au  bain  d'eau  oxygé- 
née, de  manière  à  lui  faire  marquer  5  à  6°B. 

Cette  action  de  l'eau  oxygénée  sur  la  cellulose  est  grandement 
augmentée  par  la  présence  de  certains  corps,  comme  les  oxydes 
métalliques,  qui  ne  servent  que  de  véhicule  ou  d'intermédiaire  à 
l'oxygène  actif.  Une  bande  de  tissu  mordancé  en  fer,  chrome  et 
alumine,  bouillie  avec  de  l'eau  oxygénée  et  de  la  magnésie  une  à 
deux  heures,  est  profondément  attaquée  aux  places  couvertes  par 
les  mordants.  Il  convient  donc  de  faire  précéder  le  blanchiment  à 
l'eau  oxygénée  d'un  séjour  en  acide  faible  pour  éliminer  les  sels 
ou  les  oxydes  métalliques  du  tissu  écru. 

L'action  de  l'eau  oxygénée  et  celle  de  l'ammoniure  de  cuivre  sur 
la  cellulose  présentent  de  grandes  analogies.  La  sokition  ammonia- 
cale d'oxyde  de  cuivre  est  un  oxydant  :  une  solution  suffisamment 
étendue,  pour  ne  pas  altérer  sensiblement  le  tissu,  décolore  un 
échantillon  teint  en  bleu  d'indigo.  Si  la  solution  cuprammoniquo 
est  assez  concentrée  pour  ramollir  la  fibre,  celle-ci,  bien  lavée 
et  traitée  par  un  acide  faible  pour  dissoudre  l'oxyde  de  cuivre,  se 
teint  fortement  en  bleu  méthylène;  il  y  a  donc  formation  d'oxy- 
ccllulose.  Un  échantillon  de  tissu  de  coton  mercerisé  en  soude 
caustique  à  36°  lavé  à  fond,  est  laissé  en  contact  pendant  quel- 
ques heures  avec  de  l'ammoniure  de  cuivre  moyennement  con- 
centré. La  fibre  est  plus  attaquée  que  celle  d'un  échantillon 
témoin  non  mercerisé. 

On  doit  conclure  de  ces  essais  que,  contrairement  à  l'opinion 
reçue,  la  cellulose  est  attaquée  et  subit  une  transformation  par 
l'action  du  réactif  de  Schweitzer.  p.  a. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SEANCE  DU  22  JANVIER   1892. 

Présidence  de  M.   Le  Bel. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 

MM.  Vincent  deLaffitte,  Marge,  Jabun-Gonnet,  Jaubert,  Ré- 
quier,  Johnson,  Freundler,  Argenton,  Courtois. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  : 

M.  N.  Zlotesco,  18,  avenue  des  Gobelins,  présenté  par  MM.  Ch. 
Combes  et  de  Boissieu. 

M.  A.  Werner,  rue  Monsieur-le-Prince,  18,  par  MM.  Friedel  et 
A.  Le  Bel. 

M.  Lapicque,  répondant  à  la  communication  faite  par  M.  Riban, 
dans  la  séance  du  28  novembre  dernier,  présente  la  défense  du 
procédé  colorimétriquc  qu'il  a  proposé  pour  doser  les  petites 
quantités  de  fer  au  moyen  du  sulfocyanate  d'ammoniaque. 

Si  Ton  veut  que  l'intensité  de  la  coloration  soit  proportionnelle 
à  la  quantité  de  1er,  relation  dont  dépend  l'exactitude  du  procédé, 
il  ne  suffit  pas  d'ajouter  un  grand  excès  de  sulfocyanate,  il  faut 
que  la  concentration  en  sulfocyanate  soit  la  même  dans  toutes  les 
liqueurs  que  Ton  veut  comparer.  Les  chiffres  apportés  par  M.  La- 
picque montrent  que  si  Ton  satisfait  à  cette  condition  on  obtient  des 
rapports  très  voisins  des  rapports  théoriques,  même  pour  des  con- 
centrations en  fer  très  éloignées  les  unes  des  autres.  11  est  bon  d'o- 
pérer toujours  la  comparaison  dans  la  même  nuance,  et  celle-ci 
peut  être  repérée  commodément  au  moyen  d'un  étalon  de  verre. 

M.  Riban,  répondant  à  la  communication  précédente,  fait  obser- 
ver que  son  travail  sur  le  dosage  colorimétrique  du  fer  par  le  sul- 
focyanate avait  un  caractère  général  et  ne  visait  nullement  en 
particulier  celui  de  M.  Lapicque,  attendu  que  d'autres  auteurs, 
Hérapath  et  Gradsky,  avaient  proposé  ce  mode  de  dosage,  qui  a 
fait  l'objet  des  critiques  successives  de  MM.  Balling,  Krûs  et 
soc.  ghim.,  8e  sér.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  6 
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Moraht  et  Kiban  ;  co  dernier,  puisque  l'occasion  lui  en  est  offerte, 
présente  quelques  critiques  du  premier  travail  de  M.  Lapicque 
inséré  au  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  52,  p.  295. 

L'emploi  d'un  verre  orangé,  comme  terme  de  comparaison  des 
liqueurs,  présente  le  sérieux  inconvénient  de  ne  pouvoir  être  réa- 
lisé par  les  divers  observateurs,  car  il  est  diflicile  de  trouver 
en  tous  lieux  un  verre  qui  représente  exactement  la  teinte  du  sul- 
focyanate  de  fer  ;  d'ailleurs,  dès  l'instant  où  l'on  compare  à  ce 
verre  les  deux,  solutions,  il  serait  plus  logique  de  les  comparer 
directement  entre  elles,  Tune  d'elles  étant  prise  comme  type. 

n  g 

En  ce  qui  concerne  l'égalité  du  rapport  —.  =  - ,  M.  Riban  ne 

saurait  l'admettre,  ainsi  que  le  montre  son  travail  et  celui  de  ses 
devanciers.  Les  résultats  cités  par  M.  Lapicque  et  obtenus  dans 
l'identité  parfaite  de  ses  solutions  présentent  des  écarts  s'élevant 
de  3  à  5  0/0,  qui  ne  pourraient  que  s'accroître  si  Ton  considérait 
des  liqueurs  de  dilution  différente.  M.  Lapicque  indique  aujour- 
d'hui que  pour  avoir  des  résultats  constants  il  faut  augmenter  la 
quantité  de  sulfoeyanate  proportionnellement  à  la  dilution  ;  or, 
cette  précaution  nVst  nullement  indiquée  dans  le  premier  mémoire, 
très  indirectement  visé  d'ailleurs  par  M.  Riban. 

En  somme,  ce  dernier  persiste  à  penser  que  le  dosage  colori- 
mé trique  du  fer  ne  pourra  donner  que  des  résultats  approchés, 
suffisants  pour  constater  l'accroissement  ou  la  diminution  du  fer; 
à  ce  titre,  il  peut  rendre  des  services,  mais  il  serait  imprudent 
d'accepter  comme  exacts  les  chiffres  obtenus  par  ce  procédé. 

M.  Lapicque  répondu  M.  Riban  que,  pour  critiquer  le  dosage 
colorimètrique  du  fer,  soit  en  général,  60it  en  visant  particulière- 
ment sa  communication,  il  fallait  on  tout  cas  tenir  compte  de  la 
condition  nouvelle  énoncée  dans  cette  communication,  à  savoir  la 
concentration  constante  en  sulfocyanate.  Cette  note,  très  brève, 
ne  contenant  que  renoncé  sommaire  d'une  technique,  disait  qu'il 
fallait  ramener  la  liqueur  où  on  voulait  doser  le  fer,  à  un  volume 
constant  et  y  ajouter  ensuite  une  quantité  déterminée  de  sulfocya- 
nate, ainsi  que  M.  Riban  lui-même  le  relève  dans  la  première 
phrase  de  son  mémoire.  M.  Riban  pourtant  n'a  pas  tenu  compte 
ensuite  de  cette  condition,  ce  qui  empêche  de  tirer  légitimement 
aucune  conclusion  des  chiffres  qu'il  a  obtenus.  —  Le  verre  coloré 
n'est  qu'un  accessoire  commode  ;  si  on  n'en  trouve  pas,  on  peut 
s'en  passer.  —  Enlin,  si  le  procédé  ne  donne  pas  la  même  approxi- 
mation que  celles  que  donneraient  les  méthodes  pondérales  ou 


BULLETIN   DE   LA   SOCIETE   CHIMIQUE   DE   PARIS.  83 

Yolumétriques  lorsqu'on  dispose  d'une  quantité  assez  grande  de 
substance,  ce  procédé  est  seul  possible  dans  le  cas  où  Ton  n'a  que 
des  quantités  très  petites  de  métal.  L'erreur  relative  maxinia,  de 
2  0/0  environ,  étant  constante,  on  peut  atteindre  au  besoin  le  cen- 
tième de  milligramme. 

M.  P.  Genvressb  a  obtenu  les  acides  pyruviques  monochloré  et 
bichloré  en  faisant  réagir  le  chlorure  de  snlfuryle  sur  l'acide  pyru- 
vique.  L'acide  pyruvique  monochloré  est  incolore,  sirupeux,  il 
bout  à  101  degrés  sous  une  pression  de  25  millimètres. 

L'acide  pyruvique  bichloré  bout  à  140  degrés  sous  une  pression 
de  20  millimètres,  il  cristallise  au  bout  de  quelques  jours,  et  se 
présente  sous  la  forme  de  cristaux  blancs  qui  fondent  à  57  degrés. 

Tous  les  deux  sont  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

M.  Maqueitoe  a  déterminé  la  composition  des  azotures  alcalino-ter- 
reux  dont  il  a  récemment  indiqué  la  formation,  par  une  union  directe 
des  métaux  correspondants  avec  l'azote  gazeux.  Ces  corps  renfer- 
ment toujours  une  petite  quantité  de  métal  en  excès  dont  la  pro- 
portion peut  être  appréciée  par  le  volume  de  l'hydrogène  qu'ils 
dégagent  au  contact  de  l'eau. 

En  tenant  compte  de  cette  partie  du  métal  qui  n'est  pas  combinée 
à  l'azote,  M.  Maquenne  a  reconnu  que  les  azotures  de  baryum  et 
de  strontium  répondent  très  sensiblement  aux  formules  Ba3Az*  et 
Sr^Az9;  ils  doivent  donc  être  rapprochas  de  l'azoture  de  magné- 
sium MgSAz*  déjà  connu.  De  même  que  ce  dernier,  les  azotures 
alealino-terreux  restent  sans  action  sur  l'alcool  absolu  à  la  tempé- 
rature de  son  ébullition. 

MM.  Le  Bel  et  A.  Combes  ont  complété  leur  recherche  dont  il  a 
été  question  à  une  des  séauces  du  mois  de  décembre  par  l'examen 
de  l'action  des  moisissures  sur  l'éthylpropylearbinol  qui  devient 
en  effet  dextrogyre  de  même  que  l'alcool  de  môme  composition 
dérivé  de  la  mannite,  tandis  que  les  mélhylcarbinols  deviennent 
lévogyres;  il  se  confirme  donc  que  l'alcool  de  la  mannite  est 
principalement  composé  d'élhylpropylcarbinol. 

M.  Th.  Maiue  a  obtenu  en  appliquant  la  méthode  de  C.  Hell 
(action  du  brome  en  présence  du  phosphore  à  la  température  du 
bain-marie)  un  acide  cérotique  monobromé  fondant  à  05-66  degrés. 

Deux  déterminations  de  brome  ont  donné  15°,8  et  15°,tJ6  0.  U  de 
brome,  la  théorie  exige  16°,3. 

Il  a  obtenu  de  la  même  manière  un  acide  mélissique  brome  fon- 
dant à  76-77  degrés. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


N»  f  S*  —  Sur  la  fixation  de  l'azote  atmosphérique  par  le  sol 
ei  le*  végétaux   (suite);   par   MI.  Arm.  GAUTIER  et  R.  DROUIN. 

Jusqu'ici  nous  nous  sommes  bornés  à  établir  comment  variait 
Yazoto  total  dans  les  sols  nus  d'abord,  puis  dans  les  sols  ense- 
mences, lorsque  ces  sols  étaient  successivement  privés  ou  pourvus 
de  fer,  exempts  ou  non  de  matières  organiques.  On  a  vu  que  ces 
dernières  jouent  un  rôle  prépondérant,  et  que  la  présence  des 
plantes  active  encore  l'enrichissement  du  sol  en  azote  total.  Mais 
co  fait  constaté,  le  mécanisme  de  l'assimilation  de  cet  élément  nous 
échappe  ;  pour  l'éclairer,  il  convient  d'établir  d'abord  séparément 
comment  a  varié  dans  nos  expériences  l'azote  fixé  sous  chacun  des 
trois  états  nitrique,  ammoniacal  et  organique,  dans  nos  terres 
nues  ou  cultivées,  privées  ou  non  privées  de  matières  humiques. 

Variations  de  l'azote  nitrique. 

Ainsi  qu'on  Ta  dit  (p.  53),  nous  avons  toujours  dosé  l'azoto 
nilrique  à  l'état  de  bioxyde  par  la  méthode  de  M.  Schlœsing.  Des 
essais  préliminaires  nous  avaient  permis  do  vérifier  La  pureté  do 
nos  réactifs. 

Eau  d'arrosage.  —  Un  litre  d'eau  d'arrosage  (quantité  voisine 
de  celle  des  expériences  où  l'arrosage  a  été  le  plus  abondant),  lé- 
gèrement alcalinisée  et  évaporée  a  un  volume  convenable,  n'a 
fourni,  par  la  méthode  sus-indiquée,  qu'une  petite  bulle  gazeuse 
absorbable  par  le  sulfate  ferreux,  mais  échappant  à  la  lecture  et 
représentant,  par  conséquent,  des  traces  non  appréciables  d'azote 
nitrique. 

Terres.—  En  ce  qui  concerne  l'azote  nitrique  des  sols,  le  dosage 
a  porté  sur  un  volume  d'eau  de  lavage  correspondant  à  165  grammes 
de  terre  sèche;  ce  volume  de  liquide,  préalablement  alcalinisé, 
réduit  par  évaporalion  partielle,  était  introduit  dans  l'appareil.  Les 
quantités  d'AzO  recueillies  ont  été  nulles,  sauf  dan6  le  cas  des 
expériences  IV  et  XI,  qui  en  ont  fourni  des  tnices  douteuses. 

Le  ferment  nitrique  n'a  donc  joué  aucun  rôle  dans  nos  expé- 
riences. 

Ce  fait  n'a  rien  qui  doive  surprendre,  étant  donnée  l'origine 
artificielle  de  nos  terres  et  l'absence  de  quantités  sensibles  de  ni- 
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tîntes  dans  les  eaux  d'arrosage.  Mais  il  présente  ici  un  double 
intérêt;  il  montre,  d'une  part,  que  des  terres  exposées  plus  de 
deux  mois  à  l'air  des  champs  n'ont  pas  été  ensemencées  par  ce 
ferment  nitrique  si  répandu  cependant  dans  le  sol  arable.  Il  établit 
d'autre  part  très  clairement  que  les  nitrates  qu'il  contribue  à 
former  dans  le  sol  arable  ne  sont  pas  indispensables  à  la  fertilisa- 
tion des  sols  et  à  l'assimilation  de  l'azote  par  les  plantes.  L'azote 
qui  préexistait  dans  nos  terres  formées  de  toute  pièce  y  était, 
comme  on  le  verra,  surtout  à  l'état  ammoniacal.  On  comprend  donc 
qu'en  l'absence  du  ferment  nitrique  qui  eût  pu  le  fixer  à  l'état  de 
nitrates  cet  élément  ait  pu,  dans  nos  expériences  I,  II,  III  et  IV 
faites  sur  les  sols  nus,  se  diffuser  partiellement  dans  l'atmosphère. 

Variations  de  l'azote  ammoniacal  et  de  l'azote  organique. 

L'absence  d'azote  nitrique  étant  établie,  l'azote  organique  a  été 
déduit  par  différence  de  l'azote  total  et  de  l'azote  ammoniacal.  En 
effet,  dans  chaque  expérience,  le  gain  d'azote  total  G  se  composait 
de  la  somme  algébrique  des  gains  de  l'azote  organique  y  et  de 
l'azote  ammoniacal  g,  soit  G  =  y  +  g. 

L'azote  ammoniacal  a  été  dosé,  comme  on  l'a  dit,  à  l'aide  de 
l'appareil  de  M.  Sjhlœsing. 

En  ce  qui  concerne  les  sols,  ils  étaient  lavés  soigneusement  à 
l'acide  chlorhydrique  étendu  destiné  à  dissoudre  les  sels  ammo- 
niacaux que  l'on  sait  être  retenus  par  l'argile  et  l'humus  en  pré- 
sence du  calcaire.  Ces  dosages  ont  toujours  porté  sur  un  volume 
d'eau  de  lavage  correspondant  à  150  grammes  de  terre  sèche. 

Un  certain  nombre  d'essais  préalables  nous  ont  permis  de  faire 
intervenir,  à  titre  de  corrections,  les  traces  d'AzH3  préexistant 
dans  l'acide  chlorhydrique  et  dans  l'eau  distillée  dont  nous  avons 
fait  usage. 

Nos  résultats  ont  été  les  suivants  : 

PitEMiÈiiE  série.  —  Sols  non  ensemences. 

Expérience  I.   —  Sol  privé  de  1er  et  de  matière  organique, 

Az  or^anhiuc  j] 
Az  total   G,.  Az  ammoniacal  [ç).  T  =  G— y. 

Du  fond  commun >, 1151-2  0,1151-2  » 

De  l'arrosage <>  ,00303  0 ,00303 

0,11815  0,11*15 

A  la  fin  de  l'expérience.     0,11368  0,09150  0,01918 

Perte:    0,00417    Perte:  0,02365     Gain:  0,01918 


§  t  f L 
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Expérience  II.  —  Môme  sol  que  dans  V expérience  précédente. 

Ai  organique  (t) 
Az  total  (G).  Az  ammoniacal  (g).  7  =  G— f. 

Du  fond  commun 0,11512  0,11512  » 

De  l'arrosage 0,00303  0,00303  » 

0,11815  0,11815 

A  la  fin  do  l'expérience .    0, 10515  0,10050  0,00495 

Perte:    0,01-270    Perte  :  0,01705    Gain  :  0,00495 

Expérience  III.  —  Sol  pourvu  do  1er. 

Du  fond  commun 0, 12520  0,12520  » 

De  l'arrosage 0,00280  0,00286 

0,12806  0,12806  » 

A  la  On  de  l'expérience  .    0,09866  0,09150  0,00416 

Perte:    0,02910    Perte:  0,03356     Gain:  0,00416 

Expérience  IV.  —  Même  sol  que  dans  roxpérionco  précédente. 

Du  fond  commun 0,12520  0,12520  i 

De  l'arrosage 0,00286  0,00286  » 

0,12806  0,12806  » 

A  la  fin  de  l'expérience.     0,11056  0,08100  0,02656 

Perte:    0,01750    Perte:  0,04106     Gain:  0,02656 

Expérience  V.  —  Sol  pourvu  do  matière  organique. 

Du  fond  commm. 0,11258  0,11258  » 

Ducharbon 0,11833  »  0,11833 

De  l'arrosage 0,00350  0,00350  » 

0,23141  0,11608  * 

A  la  fin  de  l'expérience.     0,33193  0,01230  0,32263 

Gain:    0,10052    Perte:  0,10378     Gain:  0,20130 

Expérience  VI.  —  Sol  pourvu  de  fer  et  de  matière  organique. 

Du  fond  commun 0,12235  0,12235  » 

Ducharbon 0,11833  »  0,11833 

De  l'arrosage 0,008()3  0,00303  » 

0,24371  0,12538 

A  la  fin  de  l'expérience.    0,25925  0,01290  0,24635 

Gain:    0,01554    Perte:  0,11248     Gain:  0,12802 
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Expéribnck  VIL  —  Même  sol  que  dans  V expérience  précédente. 

Az  organique  ,-' 
Ai  total  (G).  Ar  ammoniacal  (g).  7  =  G--f. 

Du  fond  commua 0,12235  0,12235  > 

Du  charbon 0,11833  ■»  0,11833 

De  l'arrosage 0,00303  0,00303  • 

0,24371  0,12538 

A  la  fin  de  l'expérience.     0,44506  0,01070  0,43136 

Gain:    0,20135    Perte:  0,11468     Gain:  0,31603 

Deuxième  série.  —  Sols  ensemencés. 

Expérience  VIII.  —  Sol  privé  do  fer  et  de  matière  organique. 

Az  ammoniacal  Ax  organique 

Az  total.  (du  sol  .  (du  sol  . 

Du  fond  commun 0,11512  0,11512  » 

Des  semences 0,23420  » 

De  l'arrosage 0,00733  0,00733 

0,35665       0,12215 

Du  sol  après  expérience.    0, 17820  0,1 1827  0,05993 

De  la  récolte 0,3590  >  » 

0,53720 

0 ,  35665         »  i» 

Gain:    0,18055    Perte:  0,00418     Gain:  0,05993 

Expérienxk  IX.  —  Sol  pourvu  de  for. 

Du  fond  commun 0,12520  0,12520 

Des  semences 0,23420  »  > 

De  l'arrosage 0,00716  0,00716  > 

0,36656  0,13236  » 

Du  sol  après  expérience.    0,15581  0,U0b5  0,04196 

De  la  récolte 0,37830  »  » 

0,53411 

0,36656         »  » 

Gain:    0,16755    Perte:  0,02151     Gain:  0,0ii96 
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Expérience  X.  —  Sol  pourvu  de  matière  organique. 

Az  ammoniacal  Ai  organique 

Az  total.  (du  soi.).  (du  sol). 

Du  fond  commun 0,11258  0,11258  » 

Du  charbon 0,11833  n  0,11883 

Des  semences 0/23120  »  » 

De  l'arrosage 0,00733  0,00733  n 

0,47244  0,11991 

Du  sol  après  expérience.    0,32377  0,10307  0,22010 

De  la  récolte 0,3:>590  »  » 

0,67967         »  » 

0,47214         » 

Gain:    0,20723    Perte:  0,01684     Gain  :  0,10237 

Expérience  XL  —  Sol  pourvu  de  fvr  et  do  matière  organique. 

Du  fond  commun 0,12235  0,12235 

Du  charbon 0,11833  »  0,11838 

Des  semences 0,23120  »  » 

De  l'arrosago 0,00573  0,00578  » 

0,48061  0,12808  » 

Du  sol  après  expérience.    0,81455  0,10812  0,21148 

De  la  récolte 0,41430  »  » 

0,7-2885 

0,48061  » 

Gain:    0,24*24    Perte  :  0,02496     Gain:  0,09310 

L'étude  et  lu  comparaison  de  tous  ces  chiffres  donne  lieu  aux 
considérations  suivantes  : 

A.  En  ce  qui  concerne  les  sols  non  ensemencés  (Expériences  I 
à  VII  inclusivement),  on  voit  qu'il  n'y  a  eu  gain  d'azote  total 
que  dans  les  sols  pourvus  de  matière  humique,  et  qu'il  y  a  dans 
tous  ces  cas  porte  d'azote  ammoniacal.  Dans  les  expériences  V, 
VI  et  VII,. on  pourrait  supposer  que  cet  azote  ammoniacal  disparu 
s'est  uni  à  l'état  organique  ù  l'acide  ulmique  dont  le  sol  avait  été 
pourvu.  Mais  il  ne  saurait  en  élre  ainsi  dans  les  expériences  I,  II, 
III  et  IV,  où  le  sol  était  exempt  de  matière  organique.  Dans  ces 
quatre  cas,  il  s'est  produit  à  la  fois  une  diminution  de  l'azote  am- 
moniacal et  une  diminution  de  l'azote  total.  La  diminution  de  l'azote 
ammoniacal  étant  en  excès  sur  la  perte  de  l'azote  total,  il  faut  en 
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conclure  qu'une  partie  de  cet  azote  s'est  diffusé  dans  l'air.  Loin 
d'emprunter  de  l'ammoniaque  à  l'atmosphère,  les  sols  entretenus 
humides,  mais  pauvres  ou  privés  totalement  de  matière  organique, 
comme  les  nôtres,  exhalent  de  l'ammoniaque,  du  moins  en  l'ab- 
sence du  ferment  nitrique.  Si  celui-ci  intervient,  une  partie  de  cet 
azote  ammoniacal  peut  être  fixé;  ce  n'était  pas  ici  le  cas.  Une  autre 
partie  de  l'azote  primitif  de  nos  terres  y  a  subsisté  à  l'élat  d'am- 
moniaque, et  nous  la  retrouvons  sous  cette  forme  dans  nos  terres 
à  la  (In  de  l'expérience.  Quant  au  surplus  (en  moyenne  0«r,014  par 
kilogramme  de  terre,  ou  iP",750  par  mètre  carré  pour  l'épaisseur 
de  nos  vases),  il  est  passé  a  Fétat  d'azote  organique. 

Ce  fait,  de  prime  abord  surprenant,  puisqu'il  s'agit  de  sols  dont 
la  composition  était  purement  minérale,  trouve  son  interprétation 
dans  l'intervention  des  organismes  microscopiques  apportés  par 
l'air. 

Nous  avons  en  effet  observé,  au  cours  de  nos  expériences,  que 
la  surface  blanche  de  nos  sols  avait  souvent  revêtu  une  très  légère 
coloration  verdâtre.  Le  microscope  nous  a  révélé,  dans  la  couche 
la  plus  superficielle,  la  présence  d'algues  unicellulaires  de  forme 
globuleuse,  présentant  un  diamètre  moyen  de  4  à  8  u,  se  reprodui- 
sant par  segmentation  ;  ce  sont  ces  petits  cryptogames  polymorphes 
qui  constituent  le  plus  souvent  l'enduit  vert  des  pierres,  des  terres 
humides  et  des  troncs  d'arbres  (Pleurococcus  vulgaris,  Meneg  ; 
Protococcus  viridis,  Agard  et  Rabenhorst  ;  et  ?.,  etc.). 

Ces  algues,  en  proportion  très  discrète  dan.s  nos  expériences, 
n'eu  ont  pas  moins  joué  un  rôle  remarquable.  En  effet,  dans  les 
Expériences  I  et  II,  où  les  sols  étaient  identiques,  la  quantité  d'azote 
ammoniacal  transformé  en  azote  organique  a  été  près  di»  quatre 
fois  plus  grande  dans  le  cas  I,  où  les  algues  étaient  relativement 
abondantes,  que  dans  le  cas  II,  où  elles  étaient  à  peine  sensibles. 
Mais  nous  ne  pensons  pas  que  cette  végétation  cryptogamique  ait 
agi  directement  en  fixant  l'azote  libre  de  l'atmosphère,  ainsi  que 
le  inentrent  les  nombres  de  notre  tableau  (Expériences  I  et  II);  elle 
est  intervenue  surtout  en  fixant  à  l'état  organique  une  partie  de 
l'azote  que  le  sol  contenait  déjà  sous  forme  d'ammoniaque.  Dans 
les  Expériences  I,  III  et  IV,  relatives  à  des  sols  privés  de  matière 
organique,  la  végétation  cryptogamique,  quoiqu'elle  ait  été  relati- 
vement abondante,  n'est  parvenue  qu'à  retenir  une  partie  de  l'azote 
ammoniacal  préexistant,  tandis  qu'il  y  a  eu  gain  notable  d'azote 
dans  l'expérience  V,  où  cette  végétation  est  à  peine  intervenue, 
mais  où  le  sol  était  pourvu  de  matière  organique.  Le  mécanisme 
par  lequel  les  algues  ont  surtout  retenu  l'azote  ammoniacal,  qui 
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tendait  à  s'échapper  du  soi,  est  devenu  évident  dans  ces  expériences 
faites  sans  matière  organique  qui  tend  à  fixer  l'azote  de  l'air,  et  en 
l'absence  du  ferment  nitrique  qui  aurait  l'azote  ammoniacal  des 
terres.  Les  algues  monocellulaires  ont  agi,  dans  ces  cas,  non 
comme  des  agents  fixateurs  de  l'azote  libre,  mais  bien  en  conser- 
vant et  assimilant  à  l'état  organique  l'azote  ammoniacal  du  sol  ;  le 
rôle  prépondérant  dans  la  fixation  de  l'azote  atmosphérique  étant 
dévolu  aux  matières  ulmiques.  On  comprendra  toute  l'importance 
de  cette  intervention  de  ces  algues  superficielles,  si  Ton  songe  aux 
quantités  d'azote  ammoniacal  qui  tendent  à  s'échapper  du  soi,  sur- 
tout en  présence  des  ferments  bactériens  anaérobies  de  la  terre 
arable.  Ajoutons  que  ces  algues  sont  universellement  répandues,  et 
que  si  les  conditions  particulières  où  nous  nous  étions  placés  (sols 
artificiels  dépourvus  de  ferments  nitriques  et  de  matières  orga- 
niques) étaient  propres  à  nous  faire  découvrir  leur  rôle,  elles 
étaient  loin  d'être  favorables  à  leur  activité,  ces  algues  ne  s'étant 
jamais  développées  spontanément  sur  nos  terres  que  d'une  façon 
très  discrète.  Il  faut  donc  penser  que,  dans  les  circonstances  ordi- 
naires, ce  rôle  est  bien  plus  actif  encore  ;  peut-être  même  lors- 
qu'elles sont  en  connexion  avec  le  sol  et  les  microbes,  ne  sont- 
elles  pas  dépourvues  de  la  faculté  d'absorber  l'azote  atmosphé- 
rique que  nous  avons  constatée  chez  les  végétaux  supérieurs.  Il 
est  possible  enfin,  probable  même,  que  d'autres  espèces  microsco- 
piques du  sol  et  certains  microbes  puissent  jouir  de  propriétés 
analogues  et  au  besoin  suppléer  ces  algues. 

B.  En  ce  qui  concerne  les  sols  ensemencés  (Expériences  VIII 
ù  XI  inclusivement),  le  développement  de  la  végétation  introduit 
dans  les  migrations  de  l'azote  une  complication  qui  ne  nous  aurait 
pas  permis  d'analyser  le  phénomène  général,  si  nous  n'avions  pas 
établi,  au  préalable,  comment  se  comportent  les  sols  nus.  Gomme, 
dans  ces  derniers  cas,  nous  avons  toujours  observé,  en  présence 
des  végétaux,  une  diminution  de  l'azote  ammoniacal  et  une  aug- 
mentation constante  de  l'azote  organique,  on  peut  donc  affirmer  que 
l'intervention  des  plantes  n'a  trtublé  en  rien  l'ordre  général  des 
phénomènes  précédemment  observés  dans  les  sols  nus. 

L'intervention  des  végétaux  confère  au  sol  les  éléments  de  fer- 
tilité et  l'aptitude  à  l'assimilation  de  l'azote  atmosphérique  qu'in- 
troduit dans  les  sols  nus  la  matière  organique.  Les  expériences  VIII 
et  IX  montrent  que  dans  les  cas  où  le  sol  était  primitivement  privé 
d'humus  il  y  a  eu,  en  moyenne,  un  gain  de  0*r,330  d'azote  total  par 
kilogramme  de  terre.  Mais,  même  en  présence  des  plantes,  la  ma- 
tière organique  ternaire  préalablement  mêlée  au  sol  contribue  à 


ï 


A.  GAUTIER  ET  DMOUIK.  —  FIXATION  DE  L'AZOTE.  91 

son  enrichissement  en  azote  (Expériences  X  et  XI  :  Azote  total 
assimilé,  Op,284  par  kilogramme). 

Dans  toutes  ces  expériences,  nous  avons  constaté  la  présence 
des  algues  microscopiques,  bien  que  leur  intervention  dans  l'expé- 
rience X  ait  été  à  peine  sensible  ;  nouvelle  démonstration  que  ce 
ne  sont  pas  ces  êtres  inférieurs  qui  sont  particulièrement  et  uni- 
quement aptes  à  rendre  assimilable  l'azote  libre  de  l'air. 

Puisqu'il  est  démontré,  d'autre  part,  que  la  végétation  des  légu- 
mineuses constitue  elle-même  un  mode  particulier  de  fixation  de 
l'azote  atmosphérique,  on  peut  se  demander  si  son  action  s'exerce 
directement  sur  l'atmosphère  par  ses  organes  aériens,  et  indirec- 
tement en  provoquant,  par  leurs  sécrétions  radicellaires,  certaines 
réactions  des  éléments  minéraux  et  organisés  du  sol  au  sein  de 
l'atmosphère  souterraine.  La  quantité  d'azote  contenue  dans  les 
semences  étant,  dans  toutes  nos  expériences,  de  0*r,2342,  et  la# 
quantité  moyenne  de  l'azote  contenu  dans  les  récoltes  étant  de 
0sr,3768,  il  s'ensuit  que  les  végétaux  se  sont  enrichis  en  moyenne 
de  0*r,14â6  d'azote  dans  chaque  expérience.  Or,  en  comparant  les 
sols  ensemencés  avec  les  sols  de  même  nature  demeurés  stériles, 
nous  avons  constaté  dans  les  premiers,  sous  T influence  de  la  végé- 
tation, une  plus-value  d'azote  s' élevant  en  moyenne  à0«r,15653, 
somme  supérieure  à  la  précédente.  Ce  qui  nous  amène  au  calcul 
suivant  : 

Totalité  de  l'azote  (sol  et  récolte)  fixé  sous  V influence  de  la      gr. 

végétation 0 ,  15653 

Azote  tixé  dans  les  végétaux  eux-mêmes 0, 14-200 

Surplus  retrouvé  dans  le  sol 0,01393 

D'où  il  suit  que,  loin  d'emprunter  do  l'azote  au  sol,  les  végétaux 
lui  en  ont  fourni  sous  forme  d'exsudats,  de  décomposition  partielle 
des  organes  souterrains,  de  débris  divers  ^1),  peut  être  même  sous 
l'influence  de  cette  sécrétion  acide  et  digestive  dont  les  racines 
sont  le  siège.  Le  sol  s'est  ainsi  trouvé  enrichi  en  azote  après  la 
récolte. 

C'est  ainsi  que  nos  dosages  viennent  définitivement  confirmer 

1:  Il  va  sans  dire  que  c<Htc  ^numération  comprend  les  menus  fragments  des 
radicelles  qui  ont  pu  nous  échapper  lors  de  la  séparation  des  végétaux  d'avec 
le  sol  où  ils  avaient  poussé.  La  llnessc  du  tamis  qui  nous  a  servi  dans  cette 
opération  et  le  soin  minutieux  que  nous  y  avons  apporte  nous  autorisent  à 
penser  que  ces  menus  fragments  ne  représentaient  guère  que  les  desquama- 
tions et  les  ruptures  auxquelles  les  racines  sont  naturellement  sujettes.  A 
plus  forte  raison  n'égalaient-ils  pas  à  beaucoup  près  les  débris  qu'on  aban- 
donne au  sol  après  la  récolte  dans  les  terres  soumises  aux  grandes  cultures. 
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les  observations  de  la  pratique  agricole  et  justifier  la  réputation 
des  légumineuses  en  tant  qu'espèces  c  améliorantes  »(1).  II  va  sans 
dire  que  nous  nous  gardons  d'étendre  ces  conclusions  à  d'autres 
plantes  sur  lesquelles  nous  n'avons  pas  expérimenté,  tout  en 
admettant,  comme  très  probable,  que  l'accumulation  de  l'azote 
dans  le  sol  par  le  fait  de  la  culture  ne  soit  pas  exclusivement  propre 
à  la  seule  famille  végétale  des  légumineuses. 

Conclusions. 

De  celte  longue  série  d'expériences  et  d'analyses,  nous  tirerons 
les  conclusions  générales  qui  suivent  : 

1°  Le  sol  nu  emprunte  à  l'atmosphère  des  quantités  notables 
d'azote,  à  l'expresse  condition  qu'il  contienne  des  matières  orga- 
niques oxydables  qui  sont  l'intermédiaire  indispensable  de  cet 
emprunt  ; 

2°  Les  oxydes  et  sels  de  fer  accélèrent  ce  phénomène,  mais  ne 
sont  pas  absolument  nécessaires  ; 

3°  Quel  que  soit  son  état  initial,  l'azote  ainsi  soustrait  à  l'atmo- 
sphère se  transforme  en  azote  organique  ; 

4°  Le  sol  nu  est  le  siège  dune  déperdition  continue  de  l'azote 
ammoniacal  que  lui  apportent  en  partie  les  vents  et  les  pluies,  mais 
qui  provient  surtout  des  fermentations  qui  se  passent  dans  son 
sein.  Dans  les  sols  arables,  l'intervention  du  ferment  nitrique  en- 
trave cette  action,  comme  l'a  montré  M.  Schlœsing,  en  faisant  dis- 
paraître la  tension  ammoniacale.  Nous  avons,  en  outre,  observé  que 
les  algues  monocellulaires,  môme  en  faible  proportion,  agissent 
dans  le  mrme  sens,  en  fixant  l'azote,  non  plus  à  l'état  nitrique,  mais 
à  l'état  organique  ; 

5°  La  perméabilité,  la  division  et  le  tassement  des  terres  jouent 
uu  rôle  considérable  dans  la  fixation  de  l'azote.  Les  sols  tassés, 
rendus  peu  perméables  par  un  léger  excès  de  kaolin  ou  par  le 
vernis  des  vases  où  ils  étaient  contenus,  ont  absorbé  dans  nos 
essais  jusqu'à  13  fois  moins  d'uzote  que  les  mêmes  sols  rendus 
physiquement  perméables  :  d'où  cette  nécessité  rigoureuse,  recon- 
nue de  tout  temps,  de  l'amendement  et  de  l'ameublissement  des 
terres  ; 

6°  L'intervention  des  légumineuses  a  doublé  dans  nos  expé- 
riences la  quantité  d'azote  total  fixé  (sol  et  récolte).  Certains  végé- 

(1)  On  verra  plus  loin  le  résumé  des  expériences  de  MM.  Hellriogcl  et  Wil- 
farth,  ainsi  que  celles  de  MM.  Schlœsiog  Ûls  cl  Laurent  qui  ont  confirmé  nos 
observations  de  1887  à  ce  sujet. 
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Uux  phanérogames  empruntent  donc  à  l'air,  directement  ou  indi- 
rectement, une  partie  de  l'azote  de  leurs  tissus; 

7°  Les  organismes  unicellulaires  aérobies,  et  particulièrement 
certaines  algues  universellement  répandues  à  la  surface  des  terres 
arables,  interviennent  dans  l'enrichissement  en  azote  des  terres 
même  privées  de  toute  autre  végétation  et  exemples  de  toute  ma- 
tière organique  ; 

8°  Les  conclusions  précédentes  portent  sur  le  mécanisme  de  la 
fixation  de  l'azote  par  le  sol.  Quant  à  l'état  sous  lequel  cet  azote  a 
été  emprunté  à  l'atmosphère,  nos  expériences  ayant  été  laites  à 
l'abri  de  la  pluie,  mais  à  l'air  libre,  nous  n'avons  abordé  cette 
question  qu'avec  une  certaine  réserve.  Nous  pensons  néanmoins 
ravoir  éclairée  indirectement.  Nous  avons  observé,  en  effet,  au 
cours  de  ces  recherches,  que  les  quantités  d'azote  total  assimilées 
en  soixante-dix-huit  jours  par  les  sols  nus,  enrichis  en  matières  orga- 
niques, ont  été,  pour  une  même  surface  et  un  même  temps,  de  10 
à  13  fois  aussi  grar.des  que  les  quantités  d'azote  ammoniacal  fixées 
par  Peau  acidulée  exposée  à  l'air  de  Paris  dans  les  expériences 
antérieures  de  M.  Schlœsing  (l).Or,  il  était  impossible  d'admettre 
qu'en  pleine  campagne  de  Brie,  où  nous  étions  placés,  le  titre  am- 
moniacal de  l'atmosphère  ait  été  10  à  13  fois  aussi  grand  que  dans 
les  expériences  de  M.  Schlœsing,  faites  à  Paris.  Il  faut  en  conclure, 
surtout  en  l'absence  de  traces  dosables  d'azote  nitrique  dans  nos 
terres,  que  l'apport  d'ammoniaque  atmosphérique  ne  suffit  pas  à 
expliquer  l'accumulation  de  l'azote  dans  les  sols  nus  sur  lesquels 
nous  expérimentions.  Loin  d'emprunter  de  l'ammoniaque  à  l'air,  ils 
ont  toujours  perdu  une  partie  de  leur  azote  ammoniacal  préexistant, 
lorsqu'ils  n'étaient  pas  munis  de  matière  organique  ou  d'algues 
tendant  à  le  fixer.  L'intervention  des  poussières  organiques,  tou- 
jours la  même  du  reste  dans  toutes  nos  expériences,  et  dont  le 
résultat  a  été  nul  ou  négatif  dans  celles  sans  matières  organi  pies, 
ne  suffit  pas  non  plus  à  expliquer  l'enrichissement  de  nos  terres  en 

ft  Schlœsing,  Contribution  à  l'étude  de  la  Chimie  agricole  {Encyclopédie 
Frvmy%  t.  iO,  p.  40  et  k\).  M.  Schlœsing  a  trouvé  0",020  d'AzH*  (soit 
O^.Oltiô  d'Az)  absorbés  en  vingt-quatre  heures  par  mètre  carré  de  liqueur  acide 
exposée  dans  une  atmosphère  qui  contenait  0*r,00â  d'AzH1  par  100  mètres 
cubes;  ce  qui,  en  soixante-dix-neuf  jours,  correspond  à  l*r,.S03d'Az  par  mètre 
carré.  Nous  avons,  dans  nos  expériences  portant  sur  les  sols  nus  pourvus  de 
matière  organique,  constaté  la  fixation  do  13«r,477  d'Az  pour  la  même  surface 
et  le  môme  temps.  (Moyenne  de  l'Az  fixé  par  nos  sols  nus  :  0*r,1058;  surface 
de  chaque  sol  :  78e"*,5.  Soit,  par  mètre  carré  :  I3*r,477  d'Az.  Dans  une  expé- 
rience, le  maximum  d'azote  fixé  par  mètre  carré  a  été  de  17*r,4G,  soit  13,4  fois 
plus  que  dans  le  cas  de  l'acide  sulfurique  étendu  exposé  à  l'air. 
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azote.  Ces  poussières  n'apportent  au  sol,  d'après  M.  Schlœsing, 
que  la  45e  partie  environ  de  celui  que  lui  fournirait  l'azote  ammo- 
niacal de  l'air,  s'il  était  entièrement  absorbé  comme  par  une  sur- 
face acide.  Dans  nos  expériences,  elles  n'expliqueraient  que  la 
450e  partie  de  l'azote  total  fixé  en  moyenne  par  le  sol  nu. 

Il  suit  de  là  que  la  fixation  directe  de  l'azote  libre  de  l'air  par  nos 
terres,  et  grâce  à  l'intermédiaire  des  matières  organiques,  explique 
seule  l'enrichissement  du  sol  en  cet  élément,  tel  qu'il  a  été  cons- 
taté dans  les  expériences  que  l'on  vient  de  relater. 


Depuis  l'époque  où  nous  avons  publié  les  premiers  résultats  de 
nos  recherches  (1888),  le  problème  de  la  transformation  de  l'azote 
de  l'air  en  azote  organique  par  le  sol  arable  et  les  plantes  a  été 
vivement  éclairé,  sinon  résolu  dans  tous  les  cas. 

La  fixation  de  T azote  gazeux  de  T  atmosphère  par  certains  végé- 
taux est  aujourd'hui  universellement  acceptée.  L'observation  déjà 
ancienne  (1)  des  nodosités  qu'on  observe  sur  les  racines  des  légu- 
mineuses et  la  découverte  des  bactéroïdes  qu'elles  renferment  a 
môme  permis  d'aborder  dans  ce  cas  le  mécanisme  presque  com- 
plet de  cette  fixation.  Il  résulte  des  travaux  de  MM.  Bréal,  Hell- 
riegel  et  Wilfarth,  Laurent  (2),  que  ces  nodosités  sont  des  tumeurs 
parasitaires  inoculables,  et  que  les  organismes  inférieurs  qui  les 
déterminent  forment  avec  les  racines  de  leur  hôte  une  véritable 
association  ou  symbiose  qui  parait  être  la  condition  nécessaire  de 
la  fixation  de  l'azote  par  ces  plantes.  On  comprend  dès  lors  que 
cette  fixation  n'ait  pu  être  observée  par  Boussingault  lorsqu'il 
opérait  sur  des  sables  calcinés. 

Tout  récemment,  MM.  Th.  Schlœsing  fils  et  Laurent  (3)  ont  réa- 
lisé une  série  importante  d'expériences  en  vases  clos,  dans  laquelle 
ils  sont  parvenus  à  doser,  au  commencement  et  à  la  fin  des  essais, 
non  seulement  l'azote  du  sol  et  des  plantes,  mais  encore  l'azote  de 
l'atmosphère  confinée  où  elles  vivaient.  Par  cette  méthode,  qui 
porte  en  elle-même  sa  preuve  et  sa  contre-épreuve  et  satisfait 
pleinement  l'esprit,  ils  ont  vérifié  que  l'azote  libre  est  changé  en 
azote  organique  par  des  pois  cultivés  dans  des  sols  purement  mi- 
néraux, additionnés  seulement,  après  calcinntion,  de  fragments  de 
nodosités  fraîches  de  légumineuses.  Dans  des  sols  identiques, 

(1)  Prillikux,  C  /?.,  décembre  1890. 

(2)  Bréal,  C./?.,  août  1888.  —  Hellrieoel  et  Wilfarth,  Annales  agrono- 
miques, t.  13  ot  14,  et  Bev.  scientif.,  30  mars  1889.  —  Laurent,  lier, 
scientif.y  29  novombro  1890,  p.  G99. 

(8)  C.  /?.,  t.  fit,  p.  750  (1890),  et  t.  f  f  8,  p.  776  (1891). 
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mais  non  ensemencés  avec  les  bactéroïdes,  la  fixation  de  l'azote 
n'a  pas  eu  lieu.  En  outre,  les  mêmes  savants  ont  constaté  que 
l'avoine  (graminée),  le  cresson,  la  moutarde  (crucifères)  et  la 
spergule  (car yophy liée) ,  placées  dans  des  conditions  identiques  à 
celles  qui  suffisent  aux  légumineuses,  ne  fixent  pas  d'azote. 

Enfin,  le  rôle  des  algues  inférieures,  dont  nous  avions  les  pre- 
miers reconnu  l'importance  dans  nos  expériences  de  1888,  a  été 
également  vérifié  par  MM.  Schlœsing  fils  et  lotirent.  Ces  auteurs 
se  sont  bornés  toutefois  à  constater  que  la  présence  des  végétaux 
inférieurs  à  chlorophylle  favorise  la  fixation  de  l'azote  atmosphé- 
rique, sans  entrer,  comme  nous  l'avions  fait,  dans  la  discussion  du 
mécanisme  suivant  lequel  leur  action  s'exerce,  mécanisme  que  nous 
avons  exposé  plus  haut. 

Par  contre  l'assimilation  de  Tazote  libre  par  les  sols  nus  a  été 
l'objet  de  controverses  très  vives. 

Dans  une  suite  d'expériences  conduites  avec  une  grande  préci- 
sion, M.  Schlœsing  père  a  étudié  de  nombreux  échantillons  de  sols 
naturels  (kaolin,  sables,  terres  calcaires,  siliceuses  et  argilo-sili- 
ceuses  ayant  ou  non  servi  à  la  culture  de  légumineuses).  Il  les  a 
placés  tantôt  dans  des  enceintes  fermées,  tantôt  dans  de  grandes 
allonges  où  circulait  un  courant  d'air,  tantôt  à  l'air  libre.  Il  a 
soumis  à  l'analyse  le  sol  et  l'atmosphère  confinée,  au  début  et  h  la 
fin  de  chaque  expérience.  Or  il  déclare  n'avoir  constaté  dans  aucun 
cas  la  fixation  sur  ses  terres  de  quantités  d'azole  libre  dépassant  les 
limites  des  erreurs  imputables  aux  procédés  analytiques  employés  1 1). 

Mais  d'autre  part  M.  Berthelot  poursuivait  et  variait  ses  re- 
cherches sur  le  même  sujet  et  arrivait  à  des  résultats  contraires. 
Ayant  pris  trois  terres  différentes,  argileuses  et  faiblement  cal- 
caires, il  sema  dans  chacune  d'elles  six  espèces  de  légumineuses 
(lupin,  vesce,  trèfle,  luzerne,  etcj,  en  ayant  soin  d'opérer  com- 
parativement sur  les  mêmes  terres  nues.  M.  Berthelot  s'était 
placé  dans  quatre  conditions  différentes,  savoir  :  à  l'air  libre 
sous  abri  ;  —  dans  des  cloches  de  45  litres  hermétiquement 
closes;  —  dans  des  cloches  semblables  où  fon  faisait  passer 
lentement  chaque  jour  50  litres  d'air  privé  d'AzH3  et  de  pous- 
sières et  où  Ton  introduisait  quotidiennement  1  litre  de  COa. 
Enfi n  il  ensemença  avec  les  microbes,  supposés  aptes  à  déter- 
miner la  fixation  de  l'Az,  les  trois  terres  précédentes,  prises  com- 
parativement à  l'état  naturel  et  à  l'état  stérilisé  et  placées  dans 

,1,  C.  /?.,  1888,  t.  f  06,  p.  805,  898,  98;  //>/</.,  t.  *07,  p.  290,  et  t.  *09, 
p.  210  f!8b9;. 
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des  récipients  fermés.  Le  nombre  des  expériences  ainsi  exécu- 
tées dépasse  00. 

Ces  expériences  ont  fourni  à  leur  auteurs  des  résultats  qui  lui 
permettent  de  conclure  que,  dans  les  essais  qu'ils  a  faits  et  avec  les 
terres  employées  par  lui,  il  y  a  eu  constamment  fixation  d'azote, 
aussi  bien  en  vases  hermétiquement  clos  que  sous  abri  et  à  l'air 
libre  ;  avec  les  terres  nues  (sauf  dans  deux  cas),  aussi  bien  qu'en 
présence  des  légumineuses  (1). 

Ce  n'est  pas  ici  le  lieu  de  rappeler  les  discussions  qui  6e  sont 
élevées  entre  M.  Schlœsing  et  M.  Berthelot  à  l'occasion  de  leurs 
observations  en  apparence  contradictoires  (2). 

A  ne  considérer  que  les  faits  en  eux-mêmes  :  il  est  incontes- 
table qu'il  n'y  a  point  eu  fixation  d'azote  libre  sur  les  sols  de 
M.  Schlœsing  et  dans  les  conditions  particulières  où  il  s'est  placé. 
Mais  ces  résultats  négatifs  ne  valent  que  pour  les  conditions 
expérimentales  que  M.  Schlœsing  a  réalisées  ;  de  même  que  les 
expériences  de  Doussingault  démontraient  la  fixation  de  l'azote 
par  les  légumineuses  seulement  dans  les  sols  calcinés  (3). 

Il  n'en  reste  pas  moins  établi  par  les  expériences  de  M.  Ber- 
thelot et  par  les  nôtres  que  dans  des  conditions  favorables  le  sol 
fixe  l'azote  gazeux  de  l'atmosphère  sans  F  intervention  des  végé- 
taux supérieurs. 

Nous  pensons  même  que  l'on  peut  aujourd'hui,  grâce  à  l'en- 
semble des  documents  que  nous  venons  de  rapporter,  se  faire  une 
idée  suffisante  du  mécanisme  de  ce  phénomène  important. 

Pour  cela,  faisant  abstraction  du  rôle  du  fer  et  de  ses  composés, 
sur  lequel  nous  avons  suffisamment  insisté,  nous  rappellerons 
que  l'épuisement  du  sol  en  azote  est  fonction  à  la  fois,  d'une  part 
de  rameublissement  et  de  la  ventilation  profonde  du  sol,  de 
l'autre  de  la  présence  des  matières  humiques  ternaires  et  oxy- 
dables, enfin  de  l'intervention  des  micro-organismes  signalée  par 
M.  Berthelot  dès  1885. 

Ces  trois  éléments  :  oxygène  de  l'air,  matières  organiques  ter- 
naires et  ferments  organisés,  entrent  en  jeu  simultanément  dans 
les  terres  arables.  M.  Pasteur  a  souvent  insisté  sur  ce  fait  que 

(1)  C.  /?.,  1888,  l.  101,  p.  372,  et  1889,  t.  108,  p.  700.  Voir  aussi  :  A  du. 
de  chim.  et  de  phys.t  avril  1880. 

(2)  Behthklot,  C.  i?.,  1888,  t.  106,  p.  1049  e».  1214;  1889,  t.  109,  p.  277 
et  417.  —  Schlœsing,  C.  /t.,  1888,  t.  106,  p.  1123,  et  1889,  t.   109,  p.  345. 

(3)  Une  remarque  analogue  est  applicable  aux  expériences  négatives  de 
MM.  Schlœsing  fils  et  Laurent,  en  ce  qui  concerne  la  fixation  de  l'azote  par 
les  sols  nus  (C.  /*.,  t.  113,  p.  776). 
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l'union  à  l'oxygène  des  matières  organiques  en  apparence  les  plus 
oxydables,  telles  que  le  sang,  les  urines,  le  bois,  se  fait  avec  une 
grande  lenteur  et  s'arrête  bientôt  totalement  en  l'absence  des  mi- 
crobes ii).  Cette  oxydation  devient,  au  contraire,  rapide  et  con- 
tinue, si  ces  matières  sont  soumises  à  l'action  des  êtres  inférieurs 
qui  végètent  dans  le  sol.  Dans  ce  cas,  comme  dans  l'oxydation  de 
l'alcool  par  le  mycodevma  aceti,  on  ne  saurait  méconnaître  que  les 
microbes  aérobies  impriment  à  l'oxygène  qu'ils  transportent  sur 
la  matière  organique  une  activité  singulière.  Cette  activité  est 
comparable  à  celle  que  l'on  observe  dans  l'oxydation  lente  du 
phosphore  à  l'air,  dans  celle  de  la  mousse  de  platine  à  froid  par  la 
soude  la  plus  diluée,  dans  celle  de  Téther,  etc.  :  autant  de  cas  où, 
grâce  à  l'énergie  supplémentaire  développée  par  l'attaque  du 
corps  le  plus  oxydable,  l'azote  ambiant  est,  en  petite  quantité  et  à 
la  température  ordinaire,  transformé  en  composés  nitreux  et  ni- 
triques. 

Quelque  faible  que  soit  la  proportion  d'azote  Axée  grâce  à  l'oxy- 
dation microbienne  de  l'humus  par  un  semblable  mécanisme,  elle 
est  aussitôt  transformée  en  matière  complexe  par  les  micro-orga- 
nismes des  terres  arables. 

Dans  les  profondeurs  du  sol,  dans  les  points  imparfaitement  aérés 
des  terres,  les  anaérobies  dégageront  plus  tard  cet  azote  à  l'état 
d'ammoniaque  ou  de  corps  analogues,  voire  même  d'azote  libre. 
Cette  partie  de  l'azote  dont  le  sol  s'était  enrichi  aux  dépens  de 
l'air  serait  perdue  dans  l'atmosphère,  ou  nitrifiée  et  entraînée  par 
les  eaux  de  drainage,  si  les  algues  de  la  surface,  les  plantes  et, 
sans  doute,  divers  organismes  inférieurs,  encore  indéterminés, 
n'intervenaient,  comme  on  Ta  vu,  pour  fixer  dans  leurs  tissus  cet 
azote  nitrique,  ammoniacal  ou  amirié,  en  le  transformant  en  com- 
posés azotés  complexes  dont  iU  construisent  leurs  cellules. 

V  16.  —  Sur  riado-thymol.  Préparation  de  la  th  ymoquinone  ; 

par  M.  P.  H.  BAYRAC. 

J'ai  obtenu  l'indophénol  du  thymol  ou  indothymol  de  la  façon 
suivante  : 

18  grammes  de  chlorhydrate  de  nitrosodiméthylaniline  sont  dis- 
sous dans  deux  litres  dVaii,  et  la  solution,  portée  à  35-40°,  est 
transformée  en  paramidodiméthylaniline  par  15  grammes  de 
poudre  de  zinc.  La  solution,  presque  incolore,  est  filtrée  très  rapi- 
dement dans  un  flacon  contenant  15  grammes  de  thymol  dissous 

•I)  C.  /?.,  20  avril  18Ô3. 
soc.  cm*.,  àe  skr.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  1 
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dans  un  litre  d'une  solution  au  centième  de  soude  caustique.  Au 
liquide  bien  agité,  on  ajoute  10  grammes  de  bichromate  de  potas- 
sium dissous  dans  500  grammes  d'eau,  puis  de  l'acide  acétique, 
jusqu'à  réaction  faiblement  acide.  L'indothymol  précipite  immé- 
diatement; on  filtre.  Le  produit  recueilli  sur  le  filtre  est  lavé 
jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  passent  incolores.  Pour  avoir 
de  beaux  cristaux  d'indothymol,  il  faut  traiter  rapidement  le  pré- 
cipité brut,  desséché,  des  filtres  par  une  petite  quantité  d'alcool 
à  90°(50*r.  environ),  qui  enlève  des  matières  colorantes  étrangères 
avec  très  peu  d'indothymol;  puis  le  résidu  est  dissous  dans  une 
quantité  suffisante  d'alcool  à  95°,  et  la  solution  obtenue  soumise  à 
Tévaporation  lente.  Si  les  cristaux  ne  sont  pas  franchement  ver- 
dàtres,  il  faudra  les  traiter  rapidement  par  de  l'alcool  à  90°,  qui 
dissoudra  l'impureté  déposée  à  la  surface  des  cristaux. 

On  obtient  ainsi  de  longues  aiguilles  appartenant  au  système  du 
prisme  doublement  oblique  ;  l'angle  des  faces  est  égal  à  133°, 5.  Ces 
cristaux  présentent  plusieurs  modifications  :  quelques-uns  sont  des 
prismes  à  six  pans  provenant  do  troncatures  sur  les  arêtes  laté- 
rales; d'autres  ont  à  leurs  extrémités  deux  faces  formant  un  toit, 
provenant  de  troncatures  sur  doux  angles  opposés  des  bases.  Ces 
cristaux  sont  diohroïques  :  deux  faces  opposées  sont  vertes  par  ré- 
flexion, les  deux  autres  violettes. 

Le  dosage  de  l'azote  de  ces  cristaux,  effectué  au  moyen  du 
procédé  de  Dumas  modifié  par  MM.  Cazeneuve  et  Hugounenq,  a 
donné  les  résultats  suivants  : 

Substance  employée 0*r,  368 

Volume  d'azote 35cc  à  18° 

Pression  barométrique 747101» 

Poids  d'azote 0,0376  . 

soit 10.21  o/0 

La  formule  ^<g^cH^W)0  ex,'&e  9'93  °/°- 

I I 

L'indothymol  fond  à  69°,5  et  est  très  légèrement  sublimable.  II 
est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  solutions  alcalines.  Il  est  so- 
luble  dans  l'alcool,  la  solution  est  d'un  beau  bleu;  un  peu  soluble 
dans  la  ligroïne,  la  solution  est  rouge  violacé;  un  peu  soluble 
dans  l'éther  et  la  benzine,  la  solution  est  bleu  violacé. 

L'acide  acétique  cristallisable  dissout  l'indothymol  sans  l'altérer, 
la  solution  est  verte.  Les  acides  minéraux,  même  dilués,  le  dé- 
composent presque  instantanément.  Le  produit  de  la  réaction,  irai- 
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lé  par  l'éther,  abandonne  à  ce  dissolvant  de  la  thymoquinone  qui 
cristallise  par  évaporation.  Le  liquide  que  l'éther  n'a  pas  dissous 
est  bleuet  devient  immédiatement  rouge  violacé  par  addition  d'al- 
cool, ou  au  bout  d'un  certain  temps  au  contact  de  l'air.  Ce  liquide 
contient  des  dérivés  de  la  diméthylauiline.  La  réaction  est  con- 
forme à  la  constitution  des  indophénols,  elle  confirme  la  formule  de 
l'indothymoi  : 

Al<c5*iaS™ci*;«  +  ÎH*°  =  c^ch^chp,©»  r  c*h».az(uiv  +  aiii». 

De  cette  réaction  découle  une  méthode  de  préparation  de  la 
thymoquinone,  que  les  procédés  généralement  employés  donnent 
en  petite  quantité  : 

On  ajoute  à  l'indothymoi  10  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  au 
dixième,  et  on  chauffe  doucement  :  la  décomposition  est  rapide, 
elîe  est  complète  au  bout  de  quelques  minutes.  Après  refroidisse- 
ment, on  ajoute  de  l'éther  qui  enlève  la  thymoquinone.  Le  résidu 
de  l'évaporation  de  l'éther  est  traité  par  un  mélange  d'alcool  et 
d'éther,  et  la  solution  éthéro-alcoolique  filtrée  donne  par  évapora- 
tion de  la  thymoquinone  pure.  Le  rendement  est  théorique. 

Les  alcalis  sont  sans  action  sur  l'indothymoi. 

En  réduisant  l'indothymoi  par  !e  zinc  et  l'acide  acétique,  on  ob- 
tient laleucobase  très  oxydable,  que  nous  cherchons  à  isoler. 

Nous  continuons  l'élude  de  l'iiidothymol  et  de  la  thymoqui- 
none. 

(Travail  fail  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  Cazenouve.) 

X*  17.  —  Sur  l'acide  dim<;thylainidopropioniqae; 

par  M.  E.  Dt  VILLIER. 

L'acide  diméthylamidopropionique  s'obtient  en  faisant  réagir  à 
100°,  en  vase  clos,  un  excès  de  diméthylamine  en  solution  dans 
l'eau  (3  mol.)  sur  de  l'acide  a-bromopropionique  (1  mol.).  Après 
quelques  heures  d'action,  le  produit  est  traité  par  un  excès  de 
baryte  bouillante,  pour  décomposer  le  bromhydrate  de  diméthyl- 
amine formé;  puis  toute  la  baryte  est  exactement  précipitée  par 
l'acide  sulfurique;  enfin  l'acide  amidé  est  mis  en  liberté  à  l'aide  de 
l'oxyde  d'argent.  Après  enlèvement,  par  l'hydrogène  sulfuré,  d'un 
peu  d'argent  dissous,  on  met  le  produit  en  digestion  à  une  douce 
température,  pendant  8  à  10  heures,  avec  de  l'hydrate  de  cuivre  ré- 
cemment précipité.  On  obtient  ainsi  le  sel  de  cuivre  de  l'acide 
.amidé  qui  cristallise  très  bien,  ce  qui  permet  de  le  séparer  facile- 
ment des  produits  secondaires  de  la  réaction.   En  décomposant 
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ensuite  par  l'hydrogène  sulfuré  le  diméthylamidopropionate  de 
cuivre,  on  obtient  l'acide  diméthylamidopropionique  pur. 

Acide  diméthylamidopropionique  CH»-CH.Az(CH3)»-CO*H.  — 
Cet  acide,  retiré  de  son  sel  de  cuivre  par  l'hydrogène  sulfuré,  est 
très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  11  est  insoluble  dans  l'éther. 
L'éther  le  précipite  de  sa  solution  alcoolique  à  l'état  d'une  masse 
pâteuse.  La  solution  aqueuse  de  cet  acide,  amenée  à  consistance 
sirupeuse,  se  prend  en  une  masse  de  fines  aiguilles  difficiles  à  sé- 
parer du  sirop. 

Cet  acide,  chauffé,  fond  et  se  volatilise,  mais  en  se  décomposant 
partiellement. 

Chlorhydrate  d  acide  diméthylamidopropionique 

CH3-CH-Àz(ClP;2-C03H .  HG1. 

—  Le  chlorhydrate  de  l'acide  diméthylamidopropionique  est  cris- 
tallisable,  mais  il  est  très  soluble  ;  il  est  également  fort  soluble 
dans  l'alcool,  d'où  il  se  dépose  en  aiguilles  groupées. 

Chloroplatinate  dacide  diméthylamidopropionique.  —  Ce  chlo- 
roplatinate  cristallise  facilement  en  gros  cristaux  clinorhom* 
biques.  Ils  sont  rouge  orangé  foncé  et  leur  poudre  est  jaune 
orangé.  Ils  renferment  4  molécules  d'eau  de  cristallisation,  qu'ils 
perdent  à  110°. 

Ce  chloroplatinate  est  insoluble  dans  l'éther  sec.  Il  est  soluble 

dans  l'alcool  et  l'éther  le  précipite  de  sa  solution  dans  l'alcool  sous 

forme  d'une  masse  poisseuse.  11  se  dissout  à  la  température  de 

14°  dans  un  peu  plus  de  son  poids  d'eau,  soit  exactement  1,19. 

100  parties  d'eau  dissolvent  donc  83,68  de  ce  sel.  Il  répond  à  la 

formule 

CIP-CH-Az(CIP)2-C02Il~p 

.PtGl*  +  4H20. 


[' 


lia 

A  l'analyse  il  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

I.  l*r,398  perdirent  0*',147  d'eau. 
II.  0'r,83i  du  sel  sec  laissèrent  0«r,254  de  platine. 


Tronvé. 


Calculé. 

4  H20 10.09 

Sel  sec  P\ 30.45 


I. 

il. 

10.51 

• 

» 

31.05 

Chloro-aurate  dacide  diméthylamidopropionique.  —  Ce  chloro- 
aurate  est  en  prismes  clinorhombiques.  Il  est  très  soluble  dans 


y 
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l'eau,  dans  l'alcool  et  l'éther  renfermant  une  petite  quantité  d'al- 
cool. Dans  l'éther  il  se  dissout  faiblement  en  formant  une  huile 
lourde.  Il  répond  à  la  formule  : 

CH3-CH-Az(CH3)2-C02H .  AuCP 

H 


HC1 

A  l'analyse  il  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

0**,988  ont  laissé  0**,432  d'or. 

Calculé.  Trouvé. 

Au 43. 14  43.72 

Chlorostannate  d  acide  diméthylamidopropionique.  —  Le  chlo- 
rostannate  est  cristallisable,  déliquescent,  soluble  dans  l'eau  et  so- 
luble  dans  l'alcool. 

Dimélhylamidopropionate  de  zinc.  —  Ce  sel  s'obtient  en  dissol- 
vant de  l'hydrate  de  zinc  dans  l'acide  diméthylamidopropionique  ; 
il  est  très  soluble  dans  l'eau,  sirupeux,  mais  par  une  longue  expo- 
sition au-dessus  de  l'acide  sulfurique  il  finit  par  se  prendre  en 
masse.  Il  est  soluble  dans  l'alcool. 

Dimélhylamidopropionate  de  cadmium.  —  Ce  sel  offre  les  plas 
grandes  analogies  avec  celui  de  zinc.  Il  est  soluble  dans  l'alcool. 

Dimélhylamidopropionate  de  cuivre.  —  La  préparation  de  ce 
sel  a  été  indiquée  plus  haut;  il  permet  d'obtenir  l'acide  diméthyl- 
amidopropionique pur.  Il  est  en  gros  cristaux  clinorhombiques 
d'un  beau  bleu.  Ces  cristaux  s'eftleurissent  à  l'air,  en  devenant 
bleu  pâle  et  prenant  un  éclat  micacé. 

Ce  sel  renferme  7  molécules  d'eau  de  cristallisation;  il  perd  faci- 
lement 6  molécules  d'eau,  mais  la  dernière  molécule  exige  une 
température  de  120°  longtemps  soutenue.  Les  solutions  aqueuses 
de  ce  sel  éprouvent  à  120°  une  réduction  partielle,  il  y  a  dépôt 
d'un  peu  de  cuivre  métallique.  Ce  sel,  à  14°,  exigtî  54  fois  son 
poids  d'eau  pour  se  dissoudre.  Il  est  soluble  dans  l'alcool;  à  12°  il 
se  dissout  dans  14  fois  son  poids  d'alcool.  Il  répond  à  la  formule  : 

[CH3-CH-Az(CH3)2-C02P .  Cu  +  7H20. 

A  l'analyse  il  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

I.  l«r,353  perdirent  par  la  dessiccation  0*r,394  d'eau,  ce  qui  corres- 
pond à  29.12  0/0  d'eau;  le  diméthylamidopropionule  de  cuivre 
avec  7  molécules  d'eau  demande  29.89  0/0  d'eau. 
II.  0*r,68ô    de    sel    sec    ont    fourni    l*r,015    d'acide   carbonique   et 
0^,429  d'eau. 
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III.  0?r,713  de  sel  sec  ont  fourni  57  centimètres  cubes  d'azote  mesurés 

sur  l'eau  à  13°,9,  à  la  pression  corrigée  de  770mm,76. 

IV.  0«r,900  de  sel  sec  ont  fourni  0*r,237  d'oxyde  de  cuivre. 

TrouTé. 

Calculé.  I.  II.  III.  IV. 

Cl<> 10.60  *  40.41  »  » 

IPO 6.76  •  6.95 

Az2 9.47  »  »  9.51 

0*...    21.69  »  »  »  » 

Gu 21.48  »  »  n  21.03 

100.00 
7H20 29.89        29.12  -  »  » 

IV*  18.  —Action  de  l'ammoniaque  sur  l'acide  bromo-laobutyriquef 

par  MM.  E.  DUV1LL1ER  et  F.  CHAKCEL. 

L'un  de  nous  ayant  montré  qu'il  se  forme  de  l'acide  diméthyl- 
acrylique  dans  l'action  de  l'ammoniaque  et  des  ammoniaques  com- 
posées sur  l'acide  bromoïsovalérique  (1) ,  nous  avons  fait  réagir 
l'ammoniaque  et  l'acide  bromoïsobutyrique,  moins  pour  préparer 
l'acide  amidoïsobutyrique  qu'Urech  (2),  Heintz  (3),  Tiemann  et 
Friedlander  (4)  avaient  obtenu  déjà  par  d'autres  moyens,  que 
pour  étudier  les  produits  secondaires  de  la  réaction  et  y  recher- 
cher en  particulier  la  formation  de  l'acide  méthylacrylique. 

A  cet  effet,  nous  avons  fait  réagir  pendant  quelques  heures,  à 
100°,  en  vase  clos,  de  l'acide  bromoïsobutyrique  (1  mol.)  et  de 
l'ammoniaque  aqueuse  en  excès  (3  mol.).  Le  produit  de  la  réaction 
fut  ensuite  traité  par  un  excès  de  baryte  bouillante  pour  décom- 
poser les  sels  ammoniacaux  formés  et  chasser  l'ammoniaque,  puis 
distillé  après  précipitation  exacte  de  tout  le  baryum  par  l'acide 
sulfurique. 

1.  —  11  distille  un  produit  acide  entraîné  par  la  vapeur  d'eau. 
Celui-ci,  après  neutralisation  par  la  soude,  évaporation  presque  à 
sec  et  traitement  par  l'acide  sulfurique,  fournit  un  produit  acide 
qui  distille  de  155  à  175°.  Ce  produit  est  un  mélange  d'acide 
isobutyrique  et  d'un  acide  crotonique,  dans  lequel  celui-ci  entre 
pour  8  0/0  environ.  Nous  avons  déterminé  l'acide  non  saturé  que 
renferme  ce  produit  d'après  le  poids  d'iode  qu'il  fixe.  1^,003  de 


(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  3*  série,  t.  S,  p.  848;  1891 

(2)  Annalcn  der  Chemie,  t.  «64,  p.  255;  1872. 
(8)  Annalen  der  Chemie,  t.  198,  p.  42;  1879. 

(4)  Deutsche  chemische  Geaellaehaû,  t.  14,  p.  1790;  1881. 
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ce  produit  acide  ont  absorbé  0^,225  d'iode,  ce  qui  correspond 
à  0^,777  d'acide  crotonique.  En  outre,  cet  acide  absorbe  le  brome 
avec  échauffement  et  décoloration.  Enfin,  il  s'unit  avec  échauffe* 
ment  à  l'acide  bromhydrique  fumant. 

On  se  trouve  donc  en  présence  d'un  acide  non  saturé,  qui  doit 
être  dans  le  cas  présent  l'acide  méthylacrylique  selon  toute  appa- 
rence. 

IL  —  Après  avoir  chassé  par  l'ébullition  la  majeure  partie  de 
cet  acide  crotonique,  le  résidu  de  la  distillation  fut  agité  avec  de 
Téther,  qui  en  extrait  de  l'acide  oxy-isobutyrique  très  facile  à 
caractériser.  En  effet,  après  avoir  chassé  Téther,  il  reste  comme 
résidu  un  acide  qui  cristallise  très  facilement  en  aiguilles  aplaties 
et  qui  se  sublime  déjà  avant  100°.  Cet  acide,  transformé  en  sel  de 
zinc  par  ébullition  avec  l'hydrate  de  zinc,  fournit  en  outre  un  sel  de 
zinc  peu  soluble  dans  l'eau,  caractéristique  et  répondant  à  l'analyse 
et  à  la  composition  de  l'oxy-isobutyrate  de  zinc  cristallisé  avec 

2  molécules  d'eau  (Q{J3>C.OH-CO»Yzn  +-2H«0. 
A  l'analyse,  il  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

0^,472  ont  perdu  0**,058;  puis  le  résidu  a  laissé  à  l'incinération  0*r,123 

d'oxyde  de  zinc. 
0*^550  du  sel  sec  ont  fourni  0,704  d'acide  carbonique  et  0,261  d'eau. 

Calculé.  Trouvé. 

G» :!5.42  34.91 

H** 5.17  5.25 

Zn 23.99  23.87 

06 35.42 

100.00 
2.H20 1 1 .73  12.29 

III.  —  Le  produit  d'où  l'acide  oxy-isobutyrique  a  été  extrait  par 
l'éther  fut  ensuite  traité  par  l'oxyde  d'argent,  puis  par  l'hydrogène 
sulfuré  pour  enlever  un  peu  d'argent  dissous,  évaporé,  repris  par 
l'alcool  et  additionné  d'éther.  L'acide  amidoïsobutyrique,  rendu 
insoluble  dans  ces  conditions,  se  précipita. 

Soumis  à  l'analyse,  cet  acide  a  fourni  les  résultats  suivants,  qui 
concordent  avec  ceux  de  l'acide  amidoïsobutyrique. 

Q&fill  ont  fourni  95cc,5  d'azote  mesurés  sur  l'eau  à  la  tempé- 
rature de  20°,3  et  à  la  pression  corrigée  de  758mm,7. 

Calculé.  Trouvé. 

Az 13.59  13.06 


104         MEMOIRES    PRESENTES   A   LA    SOCIETE    CHIMIQUE. 

En  résumé,  dans  Faction  de  l'ammoniaque  sur  Pacide  bromoï- 
sobutyrique,  il  se  forme,  outre  l'acide  amido-isobutyrique,  une 
grande  quantité  d'acide  oxy-isobutyrique;  ces  deux  acides  se  pro- 
duisent à  peu  près  en  parties  égales,  cependant  l'acide  oxy-isobu- 
tyrique parait  dominer  légèrement.  Cette  réaction  donne  en  outre 
naissance  à  une  petite  quantité  d'un  acide  non  saturé,  vraisembla- 
blement l'acide  méthylacrylique. 

K°  19.  —  Préparation  des  sels  de  strontium  purs; 
par  MM.  BARTHE  cl  F  ALI  ÈRES. 

La  préparation  des  sels  de  strontium  purs  préoccupant  actuelle- 
ment le  monde  scientifique  et  industriel,  nous  avons  étudié  les 
divers  procédés  de  séparation  de  la  chaux,  de  la  baryte  et  de  la 
strontiane,  en  vue  de  la  préparation  des  sels  de  strontium  purs. 
Les  produits  obtenus  ont  été  examinés  à  l'aide  des  réactifs  chi- 
miques et  du  spectroscope.  Tous  les  procédés  indiqués  jusqu'ici 
se  sont  montrés  infidèles  à  des  degrés  divers  :  aucun  ne  permet 
de  préparer  directement  et  du  premier  jet  un  sel,  chlorure  ou 
azotate  de  strontium,  absolument  privé  de  baryte  ou  de  chaux. 

Comme  on  l'a  déjà  observé  (1)  et  comme  nous  l'avons  bien  cons- 
taté nous-mêmes,  la  présence  de  la  chaux  diminue  notablement  la 
sensibilité  des  réactifs  qui  accusent  le  baryum  :  elle  rend  quelque- 
fois confuse  et  sujette  à  erreur  l'observation  au  spectroscope.  La 
chaux,  indifférente  sans  doute  au  point  de  vue  thérapeutique,  Test 
moins  au  point  de  vue  de  l'essai  chimique  et  de  l'analyse  spec- 
trale. 

La  barystrontianite  qui  a  servi  pour  nos  expériences  contenait 
deux  centièmes  environ  de  bnryte,  et  près  de  quatre  centièmes  de 
chaux  immédiatement  solubles  dans  les  acides  chlorhydrique  ou 
azotique  étendus.  Des  traces  de  fer,  d'alumine  et  de  magnésie 
entraient  également  en  dissolution. 

1°  Acide  hydrotluosilicique.  —  Nous  n'avons  essayé  que  pour 
mémoire  le  procédé  par  l'acide  hydrofluosilicique  ;  il  était  con- 
damné d'avance  ;  il  est  inutile  de  donner  les  raisons  qui  s'opposent 
à  son  emploi  régulier  en  grand,  et  môme  dans  une  opération  de 
laboratoire.  Pour  la  baryte,  comme  pour  la  potasse,  l'acide  hydro- 
fluosilicique peut  être  un  réactif  d'essai  ;  mais  il  ne  peut  pas  servir 
à  des  dosages  ou  à  une  séparation  définitive  dans  le  but  de  pré- 
parer des  sels  purs  de  strontium.  L'observation  fort  judicieuse  de 

(1)  Barthb,  Soc.  de  pharm.  do  Bordeaux,  séance  du  14  janvier  1992. 
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M.  Triilat  (1)  obligera  désormais,  quand  on  recherchera  des  traces 
de  baryum  au  moyen  de  l'acide  hydrofluosiliciquo,  à  s'assurer 
d'avance  que  la  solution  ne  contient  pas  de  potasse. 

2°  Chromate  de  potasse.  —  Dans  une  solution  chlorhydrique  de 
barystrontianite  rendue  neutre,  puis  acétique,  nous  avons  versé 
du  chromate  de  potasse  jusqu'à  coloration  fortement  jaune,  et 
cessation  de  précipité  ;  après  ébullition  et  long  repos  la  liqueur, 
débarrassée  par  filtration  du  chromate  de  baryte,  a  été  traitée  par 
un  excès  de  carbonate  de  soude.  Le  précipité  de  carbonate  de 
strontium,  lavé  avec  soin  jusqu'à  disparition  du  chrome  et  de  la 
soude,  a  été  dissous  dans  de  l'acide  chlorhydrique.  En  liqueur 
concentrée,  il  accusait  le  baryum  par  l'accto-chromatc,  de  même 
que  les  cristaux  de  chlorure  au  spectroscope.  Le  chromate  de 
baryte  est  donc  assez  soluble  pour  qu'on  puisse  le  retrouver  dans 
la  liqueur  filtrée  et  concentrée. 

8°  Carbonate  cf  ammonium.  —  11  n'attaque  que  peu  ou  pas  le 
sulfate  de  strontium  calciné  ou  naturel.  Il  faut  opérer  avec  un  sul- 
fate précipité,  n'ayant  pas  subi  l'action  d'une  température  élevée. 
Par  un  contact  suffisamment  prolongé  avec  une  solution  au  1/10 
de  carbonate  d'ammoniaque,  la  transformation  du  sulfate  de  stron- 
tium est  complète;  mais  elle  s'accompagne  toujours  de  la  forma- 
tion d'une  petite  quantité  de  carbonate  de  baryum,  avec  un  sulfate 
provenant  d'un  sel  impur.  Malgré  tout,  c'est  ce  procédé  qui 
respecte  mieux  la  baryte,  tout  en  en  introduisant  des  traces 
sensibles. 

4-*  Carbonate  alcalin  et  sulfate  de  potasse.  — Nous  avons  fait 
bouillir  pendant  six  heures  du  suifatc  de  strontium  et  de  baryum 
provenant  de  la  barystroiiliunite  avec  du  carbonate  et  du  sulfate 
de  potasse,  en  remplaçant  régulièrement  les  pertes  de  Pévapora- 
tion.  Après  lavage  à  l'eau  pour  enlever  les  sels  solubles,  le  mé- 
lange de  carbonate  et  de  suifatc  a  abandonné  à  l'acide  chlorhy- 
drique du  baryum,  qui  s'est  nettement  retrouvé  à  l'essai  chimique 
et  à  l'analyse  spectrale. 

Ce  procédé  nous  parait  inférieur  au  précédent. 

b°  Sulfates  alcalins.  —  Les  sulfates  alcalins  et  spécialement 
le  sulfate  d'ammoniaque,  ajoutés  en  petite  quantité,  soit  à  froid, 
soit  à  chaud,  aune  solution  de  sel  de  strontium  souillé  de  baryum, 
ne  donnent  que  des  résultats  fort  médiocres.  Ils  n'agissent  pas 
d'emblée,  comme  on  a  semblé  le  croire,  sur  la  totalité  du  baryum. 
En   réalité  la  strontiane  dont  la  masse  est  prépondérante  con- 

(1)  Société  chimique  de  Paris,  séance  du  2  décembre  1891. 
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somme  le  sulfate  alcalin  bien  avant  la  précipitation  complète  de  la 
baryte.  C'est  le  plus  défectueux  de  tous  les  procédés. 

6°  Acide  sulfurique.  —  Le  sel  de  strontium  impur  est  mieux 
débarrassé  du  baryum  par  l'acide  sulfurique  que  par  les  sulfates 
alcalins,  à  la  condition  que  cet  acide  soit  bien  étendu.  M.  Patein 
a  conseillé  de  l'acide  au  1/10  ;  nous  nous  sommes  mieux  trouvés 
d'une  solution  à  1/500. 

Quand  l'acide  sulfurique  est  à  ce  grand  état  de  dilution,  son 
affusion  ne  détermine  pas  au  point  de  contact  des  deux  liquides 
cette  précipitation  brusque  dont  le  résultat  est  de  faire  consommer 
entièrement  l'acide  sulfurique  par  les  parties  de  sel  de  strontium 
qu'il  touche  les  premières. 

7°  Sulfale  de  strontium.  —  Nous  avons  maintenu  à  froid  et  à 
chaud  un  excès  de  sulfate  de  strontium  dans  une  solution  neutre 
de  sel  de  strontium  impur;  le  résultat  n'a  pas  été  sensiblement 
meilleur  qu'avec  les  sulfates  alcalins. 

Cette  revue  expérimentale  nous  a  permis  de  conclure  d'une 
manière  générale  que,  dans  des  solutions  neutres  ou  alcalines,  et 
tel  est  le  cas  de  tous  les  procédés  (1),  le  baryum  accompagnant 
une  grande  masse  de  strontium  ne  peut  pas  être  éliminé  complète- 
ment. 

Quant  à  la  chaux,  le  souci  de  l'éloigner  ne  se  montre  nulle  part  : 
elle  se  trouve  à  la  fin  comme  à  l'origine  de  tous  les  produits. 

Voici  comment  nous  opérons  pour  préparer  un  sel  de  strontium 
ne  contenant  que  du  strontium  : 

Ou  dissout  du  carbonate  de  stronliane  naturel,  ou  du  sulfure 
provenant  de  la  réduction  du  sulfate,  dans  la  quantité  strictement 
nécessaire  d'acide  chlorhydrique  au  cinquième.  Nous  laissons 
môme  un  peu  de  carbonate  ou  de  sulfure  indissous.  Après  repos, 
on  décante  la  liqueur  claire,  qui,  dans  notre  cas,  contenait  un  peu 
de  fer,  d'alumine  et  de  magnésie,  en  môme  temps  que  de  la  chaux, 
de  la  baryte  et  de  la  strontiane. 

On  ajoute  un  léger  excès  d'ammoniaque  pour  précipiter  l'alu- 
mine et  le  fer. 

La  liqueur  filtrée  reçoit  un  excès  d'acide  sulfurique. 

Le  précipité  mixte  de  sulfate  de  calcium,  de  baryum  et  de  stron- 
tium est  lavé  un  grand  nombre  de  fois  et  par  décantation  simple 
avec  de  l'eau  ordinaire  contenant  1  à  2  0/0  d'acide  sulfurique.  On 
opère  un  dernier  lavage  avec  de  l'eau  distillée.  Les  traces  de 


(i)  Sauf  celui  de  M.  Patein,  dont  la  simplicité  séduisante  ne  va  pas  jusqu'à 
la  purification  complote,  et  celui  au  chromate  de  potasse. 
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magnésie  et  tout  le  sulfate  de  calcium  partent  avec  les  eaux  de 
lavage. 

Le  précipité  est  uniquement  composé  de  sulfate  de  baryum  et 
de  sulfate  de  strontium.  Il  est  mis  en  digestion  à  froid  avec  un 
excès  de  carbonate  d'ammoniaque  ou  de  potasse  en  solution  au 
dixième.  On  agite  fréquemment  le  mélange  pendant  deux  jours. 
On  lave  le  précipité  à  plusieurs  reprises  et  par  décantation  avec 
de  l'eau  distillée,  ou  avec  de  l'eau  ordinaire  débarrassée  de  chaux 
par  un  peu  de  carbonate  de  soude  :  on  fait  un  dernier  lavage  avec 
de  l'eau  distillée. 

Ce  mélange  de  sulfate  et  de  carbonate  est  traité  par  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu  qui  dissout  le  carbonate  de  strontium  avec 
des  traces  de  baryum.  On  décante  la  liqueur  claire,  et  on  l'aban- 
donne  au  repos  pendant  au  moins  24  heures.  On  filtre  à  travers 
du  papier  lavé  à  l'acide  chlorhydrique.  La  solution  bien  limpide  est 
additionnée  de  200  grammes  par  litre  d'acide  chlorhydrique 
(D  =  l,i7).  On  ajoute  2  à  3  grammes  de  sulfate  de  strontium 
précipité,  qui  peut  même  sans  inconvénient  contenir  du  sulfate 
de  baryum.  On  agite  à  plusieurs  reprises  pendant  quelques  heures. 
Cette  liqueur  fortement  chlorhydrique  dissout  des  quantités  im- 
portantes de  sulfate  de  strontium  (2,5  pour  1000  environ).  Mais, 
au  fur  et  à  mesure  que  le  sulfate  de  strontium  entre  en  dissolution, 
la  baryte  s'empare  de  son  acide  sulfurique,  et  il  se  fait  une  quan- 
tité équivalente  de  chlorure  de  strontium.  Le  sulfate  de  strontium 
dissous  est  toujours  en  ex«  es  par  rapport  à  la  quantité  de  baryte  à 
précipiter,  ce  qui  amène  la  complète  disparition  de  celle-ci  de  la 
solution. 

On  filtre,  on  évapore  jusqu'à  siccité.  On  reprend  le  résidu  salin 
par  trois  fois  son  poids  d'eau  distillée,  et  on  abandonne  la  solution 
au  repos  pendant  vingt-quatre  heures.  On  filtre  alors  pour  séparer 
le  sulfate  de  strontium  indissous,  et  on  fait  cristalliser  par  évapo- 
ration  et  refroidissement  de  la  liqueur. 

Les  cristaux  obtenus  ne  donnent  au  spectroscope  que  les  raies 
caractéristiques  du  strontium. 

Nota.  —  Nous  avons  pu  obtenir  un  sel  tout  aussi  pur  en  portant 
la  dose  de  baryum  à  5  0/0  du  poids  de  la  barystrontianite  par 
addition  directe  de  chlorure  de  baryum. 

On  remarquera  que  l'opération  de  purification  se  fait  tout  entière 
à  froid,  avantage  fort  appréciable  dans  l'industrie.  Les  produits 
employés  n'ont  pas  besoin  d'être  purs  par  eux-mêmes  :  l'acide 
chloi  hydrique  de  la  première  dissolution,  l'ammoniaque,  l'acide 
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sulfurique,  les  carbonates  alcalins  peuvent  sans  inconvénient  con- 
tenir les  impuretés  ordinaires  des  produits  du  commerce.  Le  sulfate 
de  strontium  lui-même  destiné  à  enlever  les  dernières  traces  de 
baryum  peut  contenir  du  sulfate  de  baryum.  Enfin  la  consomma- 
tion d'eau  distillée  est  fort  restreinte  par  rapport  aux  eaux  de 
lavage. 

Tout  se  passe  donc  par  des  moyens  et  avec  des  matériaux  qui 
se  rencontrent  partout.  La  seule  objection  qui  puisse  être  faite  est 
celle  de  la  durée  du  temps  nécessaire  à  la  suite  des  opérations  : 
mais  elles  n'exigent  aucune  surveillance,  ni,  à  aucun  moment, 
l'intervention  d'une  capacité  spéciale.  D'ailleurs  nous  ne  saurions 
trop  insister,  après  tant  d'autres,  sur  la  nécessité  qu'il  y  a  à  ne  pas 
aller  trop  vite.  Les  précipités  barytiques  passent  à  travers  les 
filtres  avec  une  grande  facilité  :  il  importe  d'attendre  qu'ils  soient 
devenus  denses  par  un  long  repos,  avant  de  procéder  à  la  liltration 
des  liqueurs. 

Les  laboratoires  d'analyses  et  les  laboratoires  industriels  pour- 
ront préparer  toute  la  série  des  sels  purs  de  strontium,  à  l'aide  du 
chlorure  obtenu,  comme  nous  venons  de  le  dire. 

N*  £0.  —  Préparation   du   sulfate   de   quinine   léger;    par  H.   P. 

CARLES9  agrégé  do  lu  Faculté  de  médecine  el  de  pharmacie  de  Bordeaux. 

Depuis  que  le  dernier  Codex  s'est  montré  plus  sévère  à  l'égard 
de  l'essai  du  sulfate  de  quinine  officinal,  les  fabricants  ont  dû 
s'efforcer  do  le  livrer  plus  pur  qu'autrefois;  et  il  s'en  est  suivi, 
dans  la  forme  cristalline  et  dans  l'aspect  généial  de  ce  médica- 
ment, des  modifications  si  sensibles  que,  dans  divers  pays,  il  est 
devenu  suspect  de  fraude. 

Tandis  qu'en  effet  l'ancien  sulfate  de  quinine,  toujours  souillé  de 
cinchonidine,  était  en  cristaux  cotonneux,  opaques,  minuscules  et 
léger?,  le  nouveau,  plus  pur,  est  naturellement  translucide,  et  en 
cristaux  gros,  peu  volumineux  et  lourds. 

Cette  modification  apportée  à  un  agent  thérapeutique  d'aussi 
grande  valeur  et  si  universellement  apprécié  ne  semble  pas  avoir 
troublé  outre  mesure  les  habitudes  européennes,  ni  celles  des 
grands  centres  étrangers,  où  le  pharmacien  débite  directement  le 
sel  de  quinine  et  peut  le  pulvériser  et  le  doser  avant  de  le  livrer 
en  nature  aux  malades;  mais  il  n'en  est  pas,  dit-on,  de  même 
dans  une  multitude  de  localités  africaines,  sud-américaines  et 
autres,  où  on  a  coutume  d'avoir  sur  la  table  la  quinine,  à  côté  du 
sel  et  des  épices,  et  où  Ton  évalue  les  doses,  non  à  la  balance, 
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mais  au  volume.  Enfin,  il  ne  faut  pas  oublier  que  l'on  accuse  le 
sulfate  lourd,  ainsi  pris  en  nature,  d'agacer  plus  facilement  la 
muqueuse  gastrique  que  ne  le  fait  le  sulfate  léger.  Ce  soupçon 
prend  assurément  de  la  consistance,  lorsque  l'on  songe  à  la  faci- 
lité relative  avec  laquelle  ce  dernier  doit  se  dissoudre  dans  le  suc 
stomacal  et  à  la  flexibilité  de  ses  cristaux;  en  opposition  avec 
l'insolubilité  relative  aussi  du  premier  et  la  ténacité  des  cristaux, 
qui,  pendant  la  digestion,  piquent  plus  profondément  et  plus 
douloureusement  la  muqueuse  gastrique. 

En  présence  de  tous  ces  faits,  on  comprend  pourquoi  cette  classe 
de  consommateurs  défend  ce  que  Ton  a  appelé  sa  routine  et  ses 
préjugés,  et  pourquoi,  en  conséquence,  les  fabricants  recherchent 
une  méthode  qui  leur  donne  des  cristaux  plus  fins  et  plus  souples 
que  ceux  qui  se  forment  sous  l'influence  d'un  refroidissement 
brusque,  combiné  avec  un  brassage  continu.  Ce  procédé  conseillé 
par  M.  Yvon  est  employé  depuis  de  longues  années  dans  les  raffi- 
neries de  salpêtre  et  ailleurs  pour  avoir  des  sels  en  cristaux  menus 
et  purs. 

Dans  une  des  dernières  séances  de  la  Société  de  pharmacie  de 
Paris,  M.  de  Vrij,  savant  hollandais  bien  connu  dans  le  monde 
quinologiste,  a  annoncé  qu'il  possédait  un  tour  do  main  capable 
de  produire  du  sulfate  de  quinine  léger.  Mais  comme  il  a  réservé 
le  bénétîce  de  son  secret  à  ses  seuls  compatriotes,  nous  avons  cru 
rendre  service  aux  fabricants  de  France,  patrie  d'origine  de  la 
quinine,  en  publiant  une  façon  d'arriver  à  un  résultat  pareil. 

Le  principe  de  cette  méthode  est  fort  ancien,  puisqu'il  date  de 
plus  de  vingt  ans,  que  l'expérience  première  a  eu  pour  témoins 
MM.  Bussy,  Buignet,  Personne,  Jungfleisch,  Prunier,  Cham- 
pigny,  etc.,  et  qu'elle  est  consignée  dans  les  ouvrages  classiques!  1). 
Chacun,  du  reste,  pourra  la  répéter  comme  suit  : 

Dans  un  tube  à  essai  aux  trois  quarts  plein  d'eau,  introduisez 
1  ou  2  décigrammes  de  sulfate  de  quinine  médicinal,  agitez  très 
vivement  pendant  deux  minutes,  filtrez  et  vous  obtiendrez  une 
solution  de  6el  de  quinine  qui,  malgré  sa  saturation,  ne  renfermera 
guère  plus  de  0,05  de  sel.  Eh  bien!  dans  cette  liqueur  limpide, 
ajoutez  quelques  cristaux  de  sulfate  d'ammoniaque,  retournez 
doucement  le  tube  jusqu'à  dissolution  du  sel  et  le  liquide  se  rem- 
plira aussitôt  de  cristaux  si  déliés  et  si  volumineux  qu'ils  occupe- 
ront tout  le  tube.  Bien  mieux,  si  la  température  ambiante  est  de 
25°  environ,  comme  en  été,  et  si  le  récipient  est  de  calibre  étroit, 

(1)  V.  Soubeiran  et  Regnauld,  8*  édit.,  p.  28. 
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la  matière  se  prendra  si  bien  que  vous  pourrez  retourner  le  tube 
avec  précaution,  sans  que  l'eau  s'en  échappe. 

Gomme  nous  avons  primitivement  appliqué  cette  réaction  au 
dosage  de  la  quinine  des  quinquinas,  certaines  personnes  ont  c  b j  ecté 
qu'elle  constituait  une  cause  d'erreur  majorative,  vu  qu'il  se  for- 
mait ainsi  un  sulfate  double  d'ammoniaque  et  de  quinine.  Hatons- 
nous  de  répliquer  que  c'est  là  une  assertion  erronée.  L'expérience 
démontre,  en  effet,  que  le  sulfate  d'ammoniaque  n'a  ici  qu'une 
action  physique;  qu'il  diminue  simplement  et  brusquement  le 
coeflicient  de  solubilité  du  sulfate  de  quinine  sur  place  et  qu'il 
amorce  aussitôt  la  cristallisation  sans  entrer  en  combinaison.  Ce 
sel  ammoniacal,  on  le  retrouve  en  entier  dans  les  eaux-mères,  de 
telle  sorte  que  le  sulfate  de  quinine  ainsi  formé,  claircé  et  dessé- 
ché, n'influence  pas  le  réactif  de  Nessler,  si  sensible  cependant  à 
l'endroit  des  sels  ammoniacaux. 

Pour  faire  l'application  de  ce  qui  précède  à  la  cristallation  du 
sulfate  de  quinine  industriel,  on  peut  procéder  de  deux  façons  : 

1°  Lorsque  le  sulfate  de  quinine  comprimé  a  été  redissous  dans 
les  trente  parties  d'eau  bouillante  réglementaires,  on  arrête  la 
chaleur,  on  projette  dans  lu  bassine  le  sulfate  ammoniacal  en 
cristaux,  on  agite  une  ou  deux  minutes,  c'est-à-dire  juste  le  temps 
nécessaire  pour  le  faire  dissoudre  et  disséminer  le  duvet  quinique 
formé  dans  toute  la  masse,  puis  on  laisse  en  repos  et  on  termine 
les  opérations  subséquentes  comme  d'habitude. 

2°  Ou  bien  (et  cette  variante  parait  préférable)  on  sature  à  part, 
à  50  ou  60  degrés,  un  volume  d'eau,  représentant  le  dixième  au 
plus  de  celui  du  grand  eristallisoir,  avec  du  sulfate  de  quinine  pur; 
et  quand  on  est  prêt  à  arrêter  la  vapeur  ou  le  feu,  on  ajoute  au 
,  liquide  à  60°  la  quantité  voulue  de  cristaux  de  sulfate  d'ammo- 
niaque; on  brasse  vivement;  il  se  prend  en  bouillie  épaisse,  et 
aussitôt  on  le  répand  dans  le  grand  bain,  qui,  en  quelques  minutes, 
est  aussi  près  de  se  solidifier.  Dès  ce  moment,  on  n'a  plus  encore 
qu'à  laisser  refroidir  et  à  suivre  les  traitements  d'usage. 

Toutefois  il  est  utile  de  ne  pas  oublier  que,  pour  obtenir  le  maxi- 
,  mum  d'effet,  le  sulfate  d'ammoniaque  doit  être  projeté  dans  les 
liqueurs  saturées  do  sulfate  de  quinine,  non  à  l'état  de  solution 
aqueuse,  même  très  concentrée,  mais  en  cristaux  seulement;  et 
que  ces  cristaux  doivent  être  assez  gros  et  sans  débris,  car  il  est 
essentiel  que  leur  solution,  au  contact  de  la  quinine,  soit  relative- 
ment lente. 

Gomme  proportion,  il  nous  a  paru  quo  4  grammes  de  sel  par 
litre  de  liquide  était  celle  qui  fournissait  les  meilleurs  résultats, 
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quoique  à  deux  millièmes  et  môme  au-dessous  les  modifications 
portées  à  la  forme  cristalline  soient  déjà  bien  sensibles. 

Pour  se  faire  une  idée  des  différences  réelles  qui  existent  entre 
la  majeure  partie  des  cristaux  duveteux  ainsi  obtenus  et  le  même 
sulfate  pur  commercial,  il  suffit  de  porter  un  mélange  des  deux  sous 
le  microscope,  et  Ton  aura  aussitôt  le  tableau  d'une  brassée  de 
bouts  de  ficelles  jelée  sur  un  tas  de  pilotis.  Si,  à  ce  moment,  on 
réfléchit  aux  préjugés  des  colons  qui  ne  veulent  prendre  en  nature 
que  du  sulfate  léger,  on  ne  les  trouvera  peut-être  pas  aussi  mal 
fondés  ! 

Mais  le  sulfate  d'ammoniaque,  ainsi  employé,  possède  encore  un 
autre  avantage  :  il  diminue  de  moitié  environ  la  proportion  de  sul- 
fate de  quinine  conservé  par  les  eaux-mères  ordinaires,  ce  qui 
augmente  le  rendement  de  65  grammes  environ  de  sel  pur  par 
hectolitre  de  liqueur. 

Four  le  déterminer  dans  ces  eaux  de  cristallisation,  il  faut  avoir 
recours  à  une  solution  titrée  (1)  de  tannin  (ou  autre  réactif  spécial 
des  alcaloïdes);  car  les  alcalis,  comme  le  sulfate  d'ammoniaque 
même  en  excès,  sont  désormais  impuissants  à  en  rien  précipiter. 

Disons,  en  terminant,  que  nos  expériences  n'ont  été  faites  qu'en 
petit  et  avec  le  matériel  des  laboratoires  d'essais  ;  mais  elles  se 
sont  produites  avec  une  telle  facilité  que  nous  ne  pouvons  conce- 
voir leur  non-réussite  sur  de  grandes  quantités.  Aux  fabricants  de 
sels  de  quinine  de  le  décider. 

Xe  81.  —  Sur  l'acide  ©erotique  monobromé  ; 

par  X.  Th.  XAKIE. 

Eu  me  basant  sur  l'équation  donnée  par  Hell  et  appliquée  à  l'a- 
cide cérotique 
3(C25Hsi.CH->.COOH)-|-P-fllBr=3(C25H5i.CHBr.COBr)+P03H  +  5HBr 

I  Il 

1230  31        880 

j'ai  fait  agir  : 

Acide  crotonique 10«»rp 

Phosphore  rouge  lavo 0*r,  30 

Brome  sec 2CC,  5 

L'acide  cérotique  était  entièrement  exempt  d'acide  mélissique 
et  fondait  à  77°,75-78°.  Il  a  été  maintenu  pendant  deux  heures  au 
bain-marie  pour  le  débarrasser  de  toute  trace  d'alcool,  puis  pulvé- 
risé finement. 

(1)  A  l'aide  d'une  solution  de  sulfate  de  quinine  pur  et  en  liqueur  addi- 
tionnée d'acétate  d'ammoniaque  neutre. 
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Du  phosphore  rouge  a  été  lavé  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  la- 
vage ne  fussent  plus  acides,  puis  desséché  à  l'éluve  :  on  en  a  pesé 
0*r,30  qu'on  a  mélangé  intimement  avec  l'acide  gras. 

J'avais  desséché  le  brome  en  l'agitant  pendant  plusieurs  jours 
avec  de  l'acide  sulfurique  bouilli. 

Le  mélange  d'acide  gras  et  de  phosphore,  mis  dans  un  ballon, 
a  été  chauffe  très  doucement  au  bain-marie,  puis  on  a  fait  couler 
sur  lui,  goutte  à  goutte,  le  brome  contenu  dans  un  entonnoir  à 
robinet.  La  réaction  est  d'abord  très  rapide,  elle  devient  ensuite 
de  plus  en  plus  lente.  A  mesure  qu'elle  se  ralentit,  on  élève  la 
température  du  ballon  de  façon  à  le  maintenir  deux  heures  à  la 
température  de  95  à  100°.  Après  six  heures  de  chauffe  la  réaction 
est  complète  et  le  mélange  a  pris  une  couleur  brun  foncé.  On  a 
versé  le  liquide  dans  de  l'eau  froide.  Il  s'est  pris  immédiatement 
en  une  masse  molle  de  couleur  jaune  orangé  peu  foncé.  L'eau 
s'est  colorée  en  jaune  par  suite  de  la  dissolution  d'une  petite  quan- 
tité de  brome  non  fixée.  Les  lavages  ont  été  continués  avec  de 
l'eau  tiède  jusqu'à  ce  que  les  liqueurs  ne  fussent  plus  acides.  Pen- 
dant ces  lavages  la  masse  absorbe  beaucoup  d'eau  et  prend  fina- 
lement la  consistance  et  l'aspect  du  beurre.  Pour  séparer  cette  eau 
ainsi  absorbée,  on  a  chauffé  avec  200  centimètres  cubes  d'éther  de 
pétrole  (bouillant  de  70-80°)  au  bain-marie.  Le  produit  brome  s'est 
dissous  facilement  et  l'eau  s'est  séparée.  On  a  décanté  et  on  a  laissé 
l'éther  de  pétrole  s'évaporer  à  la  température  ordinaire.  Il  s  est 
formé  bientôt  des  lamelles  floconneuses  assez  denses  que  le  micros- 
cope a  montré  formées  par  des  aiguilles  rayonnantes  très  serrées. 
La  cristallisation  est  très  nette  et  le  point  de  fusion  est  62-63°.  On 
a  continué  la  cristallisation  jusqu'à  ce  que  le  point  de  fusion  ne 
s'élève  plus.  Six  cristallisations  ont  été  nécessaires  et  le  point  de 
fusion  s'est  alors  fixé  à  65-66°.  La  masse  fondue  commence  à  se 
solidifier  en  différents  points,  en  petits  grains  arrondis.  L'acide 
solidifié  est  blanc,  presque  translucide  et  a  un  aspect  et  un  toucher 
beaucoup  plus  gras  que  l'acide  non  transformé.  L'acide  cérotique 
et  son  dérivé  brome  ont  des  propriétés  physiques  absolument  dif- 
férentes. 

J'ai  dosé  le  brome  par  la  chaux  vive  ;  j'ai  obtenu  les  résultats 
suivants  : 

Matière 0/708  cf^TTS 

AgBr 0,263  0,290 

Théorie. 
Br  0/0 15.8  15.96  16  S  i. 
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Le  premier  dosage  est  un  peu  faible,  mais  l'écart  ne  m'a  pas 
paru  assez  grand  pour  nécessiter  un  nouveau  dosage. 

Je  recommence  cette  opération  sur  20  grammes  d'acide  céro- 
tique  de  façon  à  obtenir  l'acide-alcool  correspondant. 

IV  SS.  —  Sur  le  dosage  eolorimétrique  du  ferf 

par  M.  L.  LAPICQUE. 

J'ai  communiqué  brièvement  à  la  Société,  dans  sa  séance  du 
12  juillet  1889,  un  procédé  eolorimétrique  de  dosage  du  fer,  spé- 
cialement destiné  à  des  recherches  biologiques  dans  lesquelles 
on  n'a  affaire  qu'à  des  quantités  extrêmement  petites  de  ce  métal . 
Je  rappelle  ce  procédé  en  deux  mots.  Après  que  les  matières 
organiques  ont  été  détruites  par  l'acide  sulfuriquc  et  l'acide  azo- 
tique à  chaud,  on  étend  la  liqueur  à  un  volume  donné,  on  ajoute 
une  quantité  donnée  de  sulfocyanate  d'ammonium  et  l'on  compare, 
suivant  les  règles  ordinaires  de  la  coiorimétrie,  l'intensité  de  la 
coloration  rouge  qui  prend  naissance  dans  la  liqueur  à  l'intensité 
de  la  coloration  produite  par  l'adjonction  d'une  quantité  égale  de 
sulfocyanate  d'ammonium  dans  le  môme  volume  d'une  solution  de 
sulfate  ferrique  titrée. 

Au  lieu  de  comparer  directement  les  deux  liqueurs  entre  elles, 
je  les  rapporte  toutes  doux  à  un  étalon  eolorimétrique  en  verre, 
de  façon  à  opérer  toujours  la  comparaison  dans  la  même  nuance. 
Dans  ces  conditions,  disais-je  dans  ma  note,  les  épaisseurs  sous 
lesquelles  on  obtient  des  teintes  égales  sont  inversement  propor- 
tionnelles aux  quantités  de  fer  contenues  dans  les  solutions. 

A  la  même  époque  à  peu  près,  sans  qu'il  y  eut  aucune  rela- 
tion entre  leurs  recherches  et  les  miennes,  MM.  Kriis<  et  Moraht  (1) 
publiaient  a  la  Société  chimique  de  Berlin  un  travail  sur  le  dosage 
spectrophotométrique  du  sulfocyanate  de  fer.  Ces  auteurs  avaient 
observé  que,  par  .'adjonction  d'eau  à  une  soluli>>n  «le  sulfocyanate 
ferrique,  malgré  la  présence  d'un  grand  excès  de  sulfocyanate 
alcalin,  le  coefficient  d'extinction  diminuait,  c'est-à-dire  que  le  sel 
ferrique  colorant  était  dissocia;  ils  avaient  remarqué  également 
qu'en  ajoutant  des  acides  ou  divers  sels  neutres  à  la  solution,  on 
abaissait  son  coefticient  d'extinction.  Leur  conclusion  était  que 
cette  réaction  ne  pourrait  être  uùlisée  pour  l'analyse  quantitative 
du  fer. 

Dans  une  communication  faite  le  29  novembre  1890  à  la  Société 
de  Biologie,  j'ai  fait  remarquer  que  les  recherches  fort  soigneuses 

(!)  Bericbte  der  deutsch.  cbem.  Ges.,  t.  22,  p.  2054  et  2061. 

soc.  chim.,  3e  sér.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  8 
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de  MM.  Krùss  et  Moraht  ne  comportaient  pas  cette  conclusion 
absolument  négative,  que  c'était  faute  de  s'être  placés  dans  les 
conditions  nécessaires  que  ces  chimistes  n'avaient  pas  trouvé  de 
relation  fixe  entre  l'intensité  de  la  coloration  et  la  quantité  de  fer. 
Dans  cette  note,  je  précisais  les  conditions  du  dosage  colorimé- 
trique  du  fer,  que  j'avais  indiquées  sommairement  dans  ma  note 
à  la  Société  chimique.  Je  dois  croire  que  je  m'étais  mal  expliqué 
dans  cette  note  ;  en  effet,  M.  Riban,  qui  a  eu  connaissance  tout 
récemment  du  travail  de  MM.  Krûss  et  Moraht,  publié  en  1889,  et 
qui  a  refait  une  partie  de  ce  travail,  conclut,  comme  ces  auteurs» 
que  la  dissociation  du  composé  colorant  par  l'eau  rend  inappli- 
cable à  l'analyse  quantitative  du  fer  la  réaction  des  sulfocyanales 
alcalins. 

Je  voudrais  montrer  ici,  à  propos  des  objections  de  M.  Riban, 
que  la  méthode  colorimétriquc  se  prête  à  un  dosage  exact  des 
petites  quantités  de  fer,  et  prouver  par  des  chiffres  que  M.  Riban 
n'aurait  pas  rencontré  les  causes  d'erreur  dont  il  se  plaint,  s'il 
avait  suivi  la  méthode  qu'il  prétendait  critiquer. 

Je  ne  m'arrêterai  pas  à  l'objection  tirée  de  la  variation  du  rap- 
port entre  les  épaisseurs  observées,  suivant  que  ces  épaisseurs 
augmentent  ou  diminuent,  je  n'ai  pas  vérifié  cette  observation, 
mais  en  tout  cas  :  1°  j'opère  par  comparaison  avec  un  étalon  de 
verre,  c'est-à-dire  avec  une  intensité  colorante  constante;  2°  si 
l'on  peut  empêcher  la  dissociation  par  l'eau,  il  sera  toujours  facile 
de  ramener  la  liqueur  à  une  coloration  voisine  de  la  coloration 
type.  Le  seul  obstacle  réside  donc  dans  cette  dissociation. 

Le  fait  de  la  dissociation  par  l'eau  est  exact.  Il  est  d'obser- 
vation élémentaire,  et  j'en  ai  été  frappé  dès  les  premiers  essais 
que  j'ai  faits  ;  la  dilution  par  Veau  atténue  toujours  la  coloration 
d'un  mélange  de  sel  ferrique  et  de  sulfocyanate  alcalin,  quel  que 
soit  l'excès  de  ce  dernier;  inversement,  l'adjonction  du  sulfocya- 
nate rend  toujours  la  coloration  plus  intense.  Exemple  : 

A  50  centimètres  cubes  d'eau  contenant  un  milligramme  de  fer 
à  l'état  de  sulfate  ferrique,  j'ajoute  successivement  d'une  solution 
très  concentrée  de  sulfocyanate  d'ammoniaque  (200  gr.  pour 
120°°  d'eau)  dans  les  proportions  suivantes  :  5,  puis  10,  puis  15, 
puis  20  centimètres  cubes.  Les  épaisseurs  observées  en  ramenant 
la  coloration  à  l'étalon  sont  respectivement  65,  55,  50,  45.  Les 
intensités  colorantes  vont  donc  en  augmentant  toujours  avec 
l'excès  de  sulfocyanate. 

Mais  si  on  s'arrange  de  façon  à  avoir  dans  un  volume  donné  de 
liqueur  toujours  la  même  proportion  de  sulfocyanate,  alors  les 
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intensités  colorantes  seront  proportionnelles  aux  quantités  de  fer. 
Exemple: 

On  fait  les  mélanges  suivants  d'une  solution  de  sulfate  ferrique 
contenant  1  milligramme  Fe  pour  20  centimètres  cubes  d'eau  et 
d'une  solution  de  sulfocyanate  à  20  0/0.  Je  mets  en  regard  les 
quantités  de  fer  réelles  et  celles  calculées  colorimélriqueinent. 


BOLCTION 

ÉPAISSIT» 

Fe  en  milligrammes 

•oivTioa 
ferrique. 

EAG. 

aulfo- 

en  1/10 
de  millimC'tres 

^ ^ 

cyanique. 

obserrée. 

introduit. 

calculé. 

»" 

0«o 

5- 

33 

1,00 

» 

10 

10 

5 

66 

0,50 

0,50 

10 

10 

5 

68 

0,30 

0,485 

5 

15 

5 

110 

0,25 

0,236 

5 

15 

137 

0,25 

0,24 

Les  écarts  observés  sont  de  Tordre  des  erreurs  de  lecture, 
augmentées  des  erreurs  que  Ton  peut  commettre  en  mesurant  les 
liquides. 

Ces  chiffres  ayant  été  obtenus  avec  le  sulfate  ferrique,  j'ai 
refait  les  mêmes  vérifications  avec  le  chlorure,  pour  me  placer 
dans  le  cas  choisi  par  M.  Riban.  J'ai  pris  une  solution  étendue, 
obtenue  en  ajoutant  à  un  grand  verre  d'eau  distillée  quelques 
gouttes  d'une  solution  concentrée  de  chlorure  ferrique  et  quel- 
ques gouttes  d'acide  chlorhydrique.  Je  fais  é<;al  à  1  le  1er  do  la 
première  liqueur  colorée. 


SOLCTIO X 

frOUTIû.l 

é  r  a  i  a  s*  e  r  n 

FEE                             \ 

l 

EAC. 

sulfo- 

i 

ferrique. 

cyanique. 

obseryée. 

introduit. 

calculé.     ■ 

1 

10e* 
10 

10" 
10 

5« 

31  . 

(BOfflIt 

t      i> 

32  )     ,{" 

1,0 

»     i 

» 

1            10 

10 

;> 

» 

» 

15 

5 

60 

o,:i 

0,185 

lu 

o 

65 

0,5 

0,-lM 

la 

•  • 

•  * 

21 

1,5 

1,521 

20 

0 

0 

16 

2,0 

2,0 

1             -* 

mm 

18 

•  • 

;> 

160 

0,2 

0.2 

Le  dernier  chiffre  observé  est  la  moyenne  de  plusieurs  lectures 
dont  les  extrêmes  sont  155  et  168.  Lorsqu'on  arrive  à  des  dilu- 
tions aussi  grandes,  les  variations  de  teinte  ne  se  faisant  plus  que 
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très  lentement  avec  l'élévation  ou  l'abaissement  du  cylindre  plon- 
geur, il  y  a  beaucoup  d'hésitation  dans  la  lecture,  et  par  suite  des 
écarts  considérables  dans  les  valeurs  successivement  observées 
par  des  lectures  répétées.  Ces  écarts  ne  se  retrouvent  pas  lors- 
qu'on opère  sur  des  liqueurs  plus  concentrées. 

J'ai  ajouté  un  peu  d'acide  chlorhydrique  à  la  solution  ferrique. 
Il  est  nécessaire,  en  effet,  que  les  liqueurs  soient  franchement 
acides.  La  solution  primitive ,  qui  rougissait  à  peine  un  papier  de 
tournesol  sensible,  donnait  les  valeurs  suivantes  : 

10cc  de  solution  ferrique,  épaisseur 36 

5e0  de  solution  ferrique,  épaisseur 90 

Mais  à  partir  d'un  excès  assez  petit  d'acide,  des  excès  crois- 
sants n'ont  plus  aucune  influence.  Exemple  : 

Mélanges  de  la  solution  de  sulfate  ferrique  titrée  (contenant  déjà 
un  excès  d'acide)  avec  de  l'eau  ou  de  l'acide  suifurique  (acide 
concentré  i  p.,  eau  4  p.). 


SOLUTION 

EAU. 

ACID8 

SULFOCTAXATB. 

EFAISSBOI. 

ferrique. 

suifurique. 

10" 

10" 

(|*0 

5" 

01 

10 

5 

5 

5 

60 

10 

0 

10 

5 

. 

L'addition  de  sulfate  de  soude  ou  de  sulfate  de  chaux  ne  fait 
pas  varier  la  coloration. 

Parmi  les  corps  qui  subsistent  dans  la  liqueur  provenant  de  la 
destruction  de  matières  organiques,  il  en  est  un  dont  il  fallait  se 
méfier  particulièrement,  c'est  l'acide  jihosphorique.  Frésénius  dit 
même  que  la  présence  de  cet  acide  empêche  la  réaction  colorée 
du  sulfocyanate  ferrique.  En  effet,  de  petites  quantités  de  phos- 
phate de  soude  ajoutées  à  une  liqueur  peu  aride  font  baisser  sa 
coloration.  Il  n'en  est  plus  de  même  si  on  a  un  grand  excès  d'acide 
suifurique  (ce  qui  est  toujours  le  cas  après  le  procédé  dont  je  me 
sers  pour  détruire  les  matières  organiques).  Exemple. 


SOLUTION 

ferrique. 

10" 

10 

10 


ACIDI 

suifurique. 

2" 
i 


EAU. 


8" 

i 

0 


SOLUTION 

de  phosphate 
de  soude. 


0" 

i 

8 


éPAISSBU* 

ob  serrée. 

80 
80 
80 


UtHOtUB.  —  DOSAGE  COLORIMÉTRIQUE  DU  FER.  117 

La  solution  de  phosphate  de  soude,  titrée  par  l'acétate  d'urane, 
contenait  in*,5  par  centimètre  cube.  De  sorte  que6  milligrammes  et 
12  milligrammes  d'acide  phosphorique  n'ont  eu  dans  ces  condi- 
tions aucune  action.  Les  2  grammes  de  sang  que  j'emploie  en 
moyenne  à  un  dosage  en  peuvent  contenir  au  maximum  2  milli- 
grammes. 

J'ajouterai  quelques  remarques  relatives  à  l'étalon  de  verre.  Il 
est  impossible  de  iixer  une  fois  pour  toutes  sa  valeur  en  fer.  Bien 
des  influences  en  effet  peuvent  s'exercer  un  jour  donné  sur  la 
coloration  des  solutions. 

La  chaleur,  par  exemple,  fait  baisser  la  coloration.  Des  condi- 
tions tenant  à  l'emploi  même  du  colorimètre,  telles  que  des 
variations  dans  l'intensité  de  l'éclairage,  un  petit  déplacement 
dans  les  positions  relatives  du  miroir  et  de  la  source  lumineuse 
(bien  que  j'aie  pris  toutes  les  précautions  pour  l'usage  du  colori- 
mètre conformément  aux  indications  de  M.  Lambling),  pour- 
raient fausser  les  résultats.  En  outre,  il  est  commode  de  se  servir 
d'une  solution  de  sulfocyanale  faite  à  l'avance  ;  or,  le  titre  d'une 
telle  solution  peut  assez  facilement  s'altérer.  Le  plus  simple  est 
donc  de  déterminer,  chaque  fois  que  l'on  a  une  série  de  dosages  à 
faire,  l'épaisseur  sous  laquelle  la  liqueur  ferrique  titrée,  addi- 
tionnée de  sulfocyanate ,  dans  les  conditions  actuelles,  correspond 
à  la  couleur  de  l'étalon.  Cet  essai  ne  prend  que  quelques  minutes. 

Depuis  deux  ans,  j'ai  étudié  avec  cette  méthode  la  répartition 
du  fer  dans  le  foie  et  la  rate  des  animaux  nouveau-nés,  quand 
l'occasion  s'en  est  présentée  au  laboratoire.  Le  premier  de  ces 
organes  avait  à  peine  été  étudié  à  ce  point  de  vue,  et  le  second 
pas  du  tout,  la  quantité  de  fer  contenue  dans  la  rate  d'un  chien 
nouveau-né,  par  exemple,  étant  trop  petite  pour  être  évaluée  par 
les  méthodes  habituelles.  J'ai  eu  le  plaisir  île  voir  les  quelques 
résultats  que  j'avais  publiés  sur  ce  sujet,  confirmés  par  M.  Krùger 
(de  Dorpal)  (1).  Celui-ci,  opérant  sur  des  veaux,  a  pu  employer  le 
procédé  de  Margueritte  ;  les  résultats  qu'il  a  obtenus  par  cette 
méthode  classique  concordent  parfaitement  avec  les  miens. 

(Laboratoire  des  cliniques  à  l'Hôtel-Dicu.) 
\\)  Zeitschrift  fur  Biologie,  1890. 
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CHIMIE  ORGANIQUE. 


Chaleur  de  formation  du  bromure  platlnique  et 
de  ses  principale»  eombinaiaon»  *  Léon   PIGEON* 

(C.  /?.,  1891,  t.  IIS,  p.  476).  —  Le  bromure  platinique  PtBr*  a 
été  obtenu  par  calcination  ménagée  de  l'acide  bromoplatinique 
PtBr6H*.9H*0,  en  ayant  soin  de  ne  pas  dépasser  180°.  On  se  ser- 
vait comme  bain  d'un  mélange  en  proportions  équimoléculaires 
d'azotates  de  potassium,  de  sodium  et  de  calcium,  qui  est  liquide 
à  150°. 

Ce  bromure  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  4  grammes  par  litre 
environ.  La  dissolution  dégage  pour  1  molécule  9câl,86.  La  réduc- 
tion de  cette  dissolution  par  le  cobalt  dégage  93"',59.  \*a  chaleur 
de  formation  de  2  molécules  de  bromure  de  cobalt  étant  de  145eal,88f 
on  en  conclut  que  la  chaleur  de  formation  du  bromure  de  platine 
dissous  est  de  52cal,29  ;  lu  chaleur  de  formation  du  bromure  anhydre 
est,  par  suite,  de  42cal,43. 

Le  bromure  solide  PtBr*,  en  se  combinant  à  l'acide  bromhy- 
drique  dilué,  dégage  18cal,27,  d'où  la  chaleur  de  formation  de  l'acide 
bromoplatinique  dissous  à  partir  de  ses  éléments,  le  brome  et 
l'acide  bromhydrique  étant  dissous,  est  de  60cal,70. 

L'acide  bromoplatinique  cristallisé  PlBr6H*.9H*0  absorbant,  en 
se  dissolvant,  — 2e*1, 86,  on  en  déduit  pour  la  chaleur  de  formation 
de  cet  acide 

Pt  +  Dr*  +  2HI3r  ,91120  =  PlBrW^IPO 63e»1 ,56 

On  obtient  ainsi,  pour  les  composés  bromes  du  platine,  des 
nombres  fort  voisins  de  ceux  des  composés  chlorés  : 

cal 

Pt  +  Cl*  =  PtCl*  (sol.) +  59,8 

Pt  +  Br*  (liq.)  =  PtBr*  (sol.) -f  42,4 

Pt  -j-  Br*  (gaz.)  =  PtBr*  (sol.) +58,4 

PtCl*  (sol.)  +  Aq  =  PtCl*  (diss.) -j- 19,6 

PtBr*  (soi.)  +  Aq  =  PtBr*  (diss.) +9,8 

Pt  +  ci*  +  Aq  =  PIC1*  (diss.) +79,4 
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cal 

Pt  +  Bi*  (liq.)  +  Aq  =  PtBr*(diss.) +52,2 

PI  +  Br*  (gaz.)  +  Aq  =  PtBr*  (diss.) +68,2 

PlCI*  +  SHClAq  =  PtClW  (diss.) +24,8 

PtBr*  +  2HBrAq  =  PtBrW  (diss.) +  18,3 

Pt+  Cl*  +2HGIAq  =  PtCl«H2  (diss.) +84,6 

Pl  +  Br*  (liq.)  +2HBrÀq  =  PtBrW  (diss.) +60,1 

Pt  +  Br*  (ga*.)  +  2HBrÀq  =  PtBrW  (diss.) +16,7 

Pt  +  Cl*  +  (2HCl,6H*0)  =  RCI«H2,6H20 +80,3 

Pt  +  Br*  (liq.)  +  (2HBr,9H*0)  =  PtBHW,9H*0 +63,6 

Pt  +  Br*  (gaz.)  +  (2HBr,9H*0)  =  PtBi*H2,9H20 +79,6 

PlCPH'.eiPO  +  Aq  =  PtClW  (diss.) +4,3 

PlBr«H*,9H*0  +  Aq  =  PlBr«H*  (diss.) +2,9 

P.  A. 

Smr  «m  ehloMaulfttre  de  «illeiMM    A.    BESMM 

(C.  R.t  1891,  t.  US,  p.  1040).  —  Le  chlorure  de  soufre  agissant, 
i  une  température  inférieure  au  rouge,  sur  du  silicium  cristallisé 
donne  du  chlorure  de  silicium  et  du  soufre.  Au  rouge  vif,  on 
obtient  du  chlorosulfure  Si  SCI1.  Pour  cela,  on  prend  un  large  tube 
pour  éviter  les  obstructions;  on  y  fait  passer  sur  du  silicium  un 
courant  de  chlore  entraînant  des  vapeurs  de  chlorure  de  soufre. 
Le  tube,  malgré  son  grand  diamètre,  ne  tarde  pas  à  se  boucher  par 
suite  de  la  formation  de  sulfure  de  silicium.  On  fait  alors  passer 
du  chlore  pur. 

On  recueille  un  liquide  tenant  du  soufre  en  suspension;  on  sépare 
par  distillation  le  chlorure  de  silicium,  puis  à  185°  le  chlorosulfure 
distille.  Il  est  difficile  de  l'avoir  pur.  Pour  le  purifier,  on  le  dissout 
dans  le  chlorure  de  carbone,  on  le  fait  cristalliser  à  très  basse 
température,  et  on  le  sublime  à  100°  dans  un  courant  d'air  sec. 

C'est  un  solide  blanc,  fondant  à  74°  et  restant  très  facilement  en 
surfusion.  Très  altérable  à  l'air,  il  est  décoinpjsable  par  l'eau  avec 
violence;  il  se  forme  de  la  silice,  de  l'acide  chlcrhydrique  et  de 
l'hydrogène  sulfuré. 

Ce  chlorosulfure  s'obtient  encore  par  l'action  ménagée  du  chlore 
sur  le  sulfure  de  silicium  au  rouge  vif.  p.  a. 


Sur  le»  bromoiUnnatei;  LETEl  R(6  /?.,  1891,  t  Ut, 
p.  540).  —  On  n'a  encore  décrit  qu'un  seul  bromostannate,  celui 
de  potassium. 

Les  bromostannates  des  métaux  alcalins  et  du  magnésium  sont 
jaunes  et  bien  cristallisés.  Leur  solution  concentrée  présente  la 
même  couleur,  qui  s'atténue  jusqu'à  disparaître  complètement  par 
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la  dilution.  Les  bromostannates  anhydres,  tels  que  ceux  de  potas- 
sium ou  d'ammonium,  ne  s'allèrent  que  dans  un  air  très  humide  ; 
les  autres  sont  très  déliquescents. 

Leur  solution  concentrée  peut  être  chauffée  sans  décomposition; 
mais  convenablement  étendue,  elle  se  trouble  et  laisse  déposer  du 
bioxyde  d'étain  hydraté,  avec  formation  d'acide  bromhydrique. 

L'alcool  les  décompose  lentement  à  froid,  plus  rapidement  à 
chaud  ;  la  benzine  est  sans  action  sur  eux. 

On  les  prépare,  en  général,  en  mélangeant  des  solutions  con- 
centrées des  deux  bromures  et  en  évaporant  dans  le  vide  ou  dans 
l'air  sec. 

Sel  d'ammonium  SnBr*.2AzH*Br. —  Octaèdre  jaune  de  soufre, 
appartenant  au  système  cubique.  Chauffé,  ce  sel  décrépite,  puis  se 
volatilise  en  se  décomposant  partiellement. 

Sel  de  sodium  SnBi4.2NaBr.6H*0.  —  Sel  très  déliquescent, 
mais  s'effleurissant  dans  le  vide  ou  sur  l'acide  sulfurique.  Prismes 
clinorhombiques,  agissant  énergiquement  sur  la  lumière  pola- 
risée. L'extinction  a  lieu  à  environ  15°  de  l'axe  d'allongement. 

Sel  do  lithium  SnBr4.2LiBr.6H*0.  —  Petites  aiguilles  prisma- 
tiques, jaunes,  très  réfringentes,  extrêmement  déliquescentes; 
aussi  la  proportion  d'eau  est-elle  douteuse. 

Dans  le  vide  et  sur  l'acide  sulfurique,  ces  cristaux  s'effleurissent 
et  donnent  une  poudre  cristalline,  jaune  citron,  se  rapprochant  de 
la  composition  SnBr*.2LiBr  5H*0.  Puis  il  se  volatilise  du  bro- 
mure stannique. 

Sel  de  magnésium  SnBr4.MgBra.10H*O.  —  Petits  cristaux 
jaune  de  soufre,  appartenant  au  système  clinorhombique,  agissant 
énergiquement  sur  la  lumière  polarisée.  L'extinction  a  lieu  à  en- 
viron 60°  de  l'axe  d'allongement  du  cristal.  La  forme  ordinaire  est 
le  prisme  présentant  les  faces  gi  et  h1  avec  des  modifications  sur 
l'angle  a.  Les  macles  sont  fréquentes. 

Chauffé,  ce  sel  se  décompose  en  eau,  bromure  d'étain  et  bro- 
mure de  magnésium.  Très  déliquescent,  il  s'effleurit  cependant 
dans  l'air  sec.  p.  a. 

Snr  an  chlorure  double  de  enivre  et  de  lithlnm  * 

A.  CUMEVARkT(C.  /*.,  1891,  t.  IiS9  p.  646).  —  Lorsqu'on 
verse  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  lithium  dans  une 
solution  concentrée  et  limpide  de  chlorure  de  cuivre,  cette  der- 
nière ne  tarde  pas  à  se  troubler.  Elle  laisse  déposer  des  aiguilles 
vertes  qui  s'enchevôtreut,  et  on  peut  retourner  la  capsule  sans 
perdre  une  quant. té  notable  de  liquide.  Ces  aiguilles  essorées  et 
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séchées  ne  sont  autre  chose  que  du  chlorure  de  cuivre  cristallisé. 
Si,  au  lieu  de  séparer  les  cristaux,  on  évapore  toute  la  masse 
dans  le  vide  sur  l'acide  phosphorique,  ou  simplement  à  100%  on 
constate  que  les  aiguilles  se  dissolvent,  et  on  obtient  une  liqueur 
rouge  brun  qui  laisse  déposer  des  cristaux  transparents  grenat, 
ayant  pour  composition  CuGl*,LiCl,2,5H*0.  Ces  cristaux  se  con- 
servent dans  une  atmosphère  sèche,  mais  à  l'air  libre  ils  se 
décomposent,  deviennent  opaques  et  verdissent  :  on  constate  alors 
qu'ils  sont  formés  d'un  feutrage  d'aiguilles  de  chlorure  de  cuivre, 
baigné  d'un  liquide  sirupeux  contenant  le  chlorure  de  lithium. 

Lorsqu'on  chauffe  rapidement  à  130°  les  cristaux  de  chlorure 
double,  ils  fondent  dans  leur  eau  de  cristallisation  et  donnent 
une  solution  brun  foncé,  presque  noire.  Si  l'on  élève  la  tempé- 
rature, il  se  dégage  de  l'eau  d'abord,  puis  du  chlore.  Qu'on 
laisse  alors  refroidir  avant  la  décomposition  complète,  on  obtient 
une  masse  brune,  opaque.  Si  on  chauffe  le  sel  double  lente- 
ment dans  un  courant  d'air  sec,  ou  si  on  l'expose  à  l'étuve, 
l'eau  de  cristallisation  est  entraînée  vers  100-120°;  les  cristaux 
deviennent  opaques,  brun  clair,  et  sont  formés  de  petites  lamelles 
très  friables  ;  ils  perdent  de  l'acide  chlorhydrique,  et  en  repre- 
nant par  l'eau,  on  obtient  de  l'oxychlorure  de  cuivre.  Pour  dé- 
shydrater le  sel  sans  le  décomposer,  il  faut  le  chauffer  à  120° 
dans  un  courant  d'air  chargé  de  gaz  chlorhydrique  sec.  Les 
cristaux  deviennent  opaques,  couleur  chamois,  et  constituent  le 
chlorure  double  anhydre. 

Ce  corps  ne  peut  se  dissoudre  dans  l'eau  sans  se  décomposer, 
mais  il  se  dissout  dans  une  solution  de  chlorure  de  lithium  sans 
altération,  car  on  peut  le  faire  recristalliser.  p.  a. 

Sur  un  eyannre  double  de  enivre  et  d'ammonia- 
que* E.  FLIIRE\T  (C.  /?.,  1891,  t.  US,  p.  1015).  —  L'hy- 
drate de  cuivre  fraîchement  préparé  se  dissout  dans  une  dissolu- 
tion bouillante  de  cy;inhydrate  d'ammoniaque,  et  In  liqueur  dépose 
par  le  refroidissement  des  cristaux  tantôt  verts,  tantôt  violets. 

Les  rendements  sont  faibles,  et,  pour  n'avoir  pas  à  manier  du 
cyanhydrate  d'ammoniaque,  on  opère  ainsi.  On  prépare,  dans  les 
proportions  voulues,  des  solutions  de  chlorure  de  cuivre,  de  chlo- 
rure d'ammonium  et  de  cyanure  de  potassium.  On  précipite  la 
solution  de  cuivre  par  un  excès  d'ammoniaque,  puis  on  ajoute  le 
chlorure  d'ammonium  et  enfin,  en  refroidissant,  le  cyanure  de 
potassium.  Le  mélange  est  ensuite  chauffé  en  tube  scellé. 

En  chauffant  ainsi  de  125  à  130°  pendant  trois  heures  un  nié- 
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lange  provenant  de  15  grammes  de  CuCI*,  3  grammes  de  AzH4Gl 
et  22  grammes  de  KGAz  dissous  dans  200  centimètres  cubes  d'eau, 
on  obtient  une  liqueur  presque  incolore,  qui,  traitée  par  l'acide 
acétique  étendu,  laisse  déposer  des  lamelles  hexagonales  incolores 
du  cyanure  Cu*Cy*.AzH4Cy.3AzH*.  Ce  sel  est  soiuble;  il  est 
insoluble  dans  l'eau  froide,  mais  se  dissout  dans  l'ammoniaque  et 
se  colore  alors  en  bleu  à  l'air.  Chauffé  au-dessus  de  100°,  il  perd 
de  l'ammoniaque ,  du  cyanhydrate  d'ammoniaque  et  laisse  un 
résidu  de  cyanure  cuivreux.  Traité  par  les  acides  minéraux  éten- 
dus, il  donne  du  cyanure  cuivreux  et  dégage  de  l'acide  cyanhy- 
drique. 

En  faisant  varier  les  proportions  des  corps  réagissants,  la  tem- 
pérature et  la  durée  de  l'opération,  on  obtient  des  composés 
diversement  colorés  dont  l'étude  se  poursuit.  p.  a. 

Action  de  la  ehaleur  mr  les  dissolutions  des  sels 
de  sesquioxyde  de  chrome.  Sels  verts  de   chrome; 

A.  RECOURA  (G.  R.,  1891,  t.  lit,  p.  1439).  —  Plusieurs  hy- 
pothèses ont  été  émises  pour  expliquer  la  transformation,  par 
ébullition,  des  sels  violets  de  chrome  en  sels  verts.  On  a  admis, 
d'une  part,  que  le  sel  dissous  éprouve  une  modification  isomérique 
qui  atteint  le  sesquioxyde  lui-même  ;  d'autre  part,  que  le  sel  se 
décomposait  en  sel  basique  et  en  acide  libre  ou  sel  acide.  Nous 
laissons  de  côté  les  hypothèses  qui  ont  été  réfutées. 

Ce  travail  confirme  les  deux  hypothèses  mentionnées. 

D'abord,  il  est  prouvé  qu'il  y  a  formation  d'acide  libre  pendant 
l'ébullition,  par  ce  fait  que  les  vapeurs  de  la  dissolution  sont 
acides.  Le  sel  solide,  chauffé  à  la  même  température,  ne  perd  pas 
d'acide. 

La  méthode  thermochimique  a  donné  une  autre  confirmation  de 
l'hypothèse. 

On  verse  dans  la  dissolution  verte  une  certaine  quantité  de  soude, 
et  on  mesure  le  dégagement  de  chaleur.  Si  ce  dégagement  de 
chaleur  est  exactement  égal  à  la  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide 
libre,  on  doit  en  conclure  que  la  liqueur  verte  renfermait  cet  acide 
à  l'état  de  liberté  et  que  la  soude  n'a  point  déplacé  de  sesquioxyde 
de  chrome.  Comme  vérification,  on  verse  ensuite  dans  la  même 
liqueur  une  quantité  d'acide  équivalente  à  la  quantité  de  soude  qui 
y  a  été  introduite;  on  constate  qu'il  ne  se  produit  aucun  dégage- 
ment de  chaleur,  mais  au  contraire  une  légère  absorption  de  cha- 
leur provenant  de  l'action  de  l'acide  sur  le  sulfate  de  soude  formé 
dans  l'expérience  précédente. 
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On  trouve  ainsi  que,  pour  1  molécule  de  sulfate  de  chrome 
(SO^^Cr1,  la  liqueur  verte  renferme  exactement  une  demi- molécule 
d'acide  sulfurique  libre,  le  sulfate  basique  formé  ayant  pour  com- 
position 5SO*.âCr*03;  il  est  formé  par  perte  de  i  molécule  de 
SO*H*  pour  2  molécules  de  sulfate.  Ce  sous-sel  renferme  un  oxyde 
modifié,  puisqu'il  est  impuissant  à  fixer  une  nouvelle  quantité 
d'acide. 

Ce  sesquioxyde  modifié  ne  peut  exister  à  l'état  de  liberté,  car  si 
on  veut  le  précipiter  par  un  alcali,  on  le  dédouble,  et  le  sesqui- 
oxyde obtenu  ne  fixe  que  2  molécules  d'acide  sulfurique  (Cr*03.2S03); 
un  excès  d'acide  ne  provoque  aucun  dégagement  de  chaleur. 

p.  A. 

Sur  le  fflyeol  diaodé*  DE  FORCRAID  (C.  /?.,  1891, 
t.  ItS.  p.  1048).  —  On  peut  obtenir  le  glycol  disodé,  en  trai- 
tant le  glycol,  soit  par  une  dissolution  très  concentrée  de  soude, 
soit  par  l'éthylate  do  sodium  dissous  dans  un  excès  d'alcool 
absolu. 

Dans  le  premier  cas,  après  dessiccation  sur  l'anhydride  phos- 
phorique,  on  obtient  des  lamelles  brillantes  constituées  par  l'hy- 
drate C'HHWla* --|- 10H*O,  qui  perd  lentement  son  eau  de  cris- 
tallisation à  150°  dans  un  courant  d'hydrogène  sec,  laissant  pour 
résidu  le  glycol  disodé  CaH40*Naa  sous  la  forme  d'une  masse 
blanche,  amorphe,  poreuse.  Par  ce  procédé,  le  rendement  est  très 
mauvais. 

Il  vaut  mieux  employer  la  seconde  méthode.  On  verse  02  gram- 
mes de  glycol  dans  400  à  500  grammes  d'alcool  absolu,  dans  lequel 
on  a  dissous  préalablement  46  grammes  de  sodium.  On  chauffe  à 
l'ébullition  pendant  deux  ou  trois  heures,  puis  on  distille  au  bain 
d'huile  à  13o°  dans  un  courant  d'hydrogène  sec  jusqu'à  poids 
constant.  On  a  un  résidu  solide,  blanc,  poreux,  dur,  qui  est  le 
glycol  disodé  pur. 

cal 

Chaleur  do  dissolution -p-l>49 

Chaleur  de  formation -J-  60,68 

Le  premier  équivalent  de  sodium  donnant  39e»1,  le  second  27cal,68. 

p.  A. 

Aetion  de  l'aeide  nitrique  dilué  sur  le  mononapn- 
tène*  KOarOVAIiOrr  (C.  /?.,  1891,  t.  IIS,  p.  1052).  — 
Le  mononaphtène  C9H18  est  identique  avec  Y  hexahvdropseudo- 
cumène,  obtenu  par  hydrogénation  du  pseudocumène. 
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L'acide  azotique,  de  densité  1,033  à  1,155,  agissant  à  des  tem- 
pératures variables  suivant  la  concentration,  donne  un  dérivé 
mononitré  CWAzO»  distillant  à  181-133°  (40mm)  et  avec  décom- 
position à  224-227°  sous  la  pression  ordinaire;  D<j=  1,0062; 
D*>=  0,9908. 

Ce  produit  est  un  peu  soluble  sans  altération  dans  la  potasse 
concentrée. 

L'acide  azoteux  donne  une  coloration  vert  pâle.  L'acide  chlor- 
hydrique,  l'acide  sulfurique,  décomposent  ce  dérivé  nitré  avec 
formation  d'une  buse.  On  obtient  également  une  base  en  distil- 
lant le  produit  nitré  à  la  pression  atmosphérique.  En  le  réduisant 
à  l'aide  de  la  poudre  de  zinc  et  de  l'acide  acétique  en  solution 
alcoolique  et  a  chaud,  on  obtient  une  aminé  et  une  cétone. 

V aminé  CWAzH»  bout  entre  173  et  175°. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  cubes  dans  l'éther  de  pétrole  ;  à 
l'air,  ces  cristaux  cubiques  se  modilient  et  agissent  sur  la  lumière 
polarisée.  Ce  chlorhydrate  est  soluble  dans  l'eau  chaude  et  dans 
l'alcool. 

Le  chloroplatinate  a  pour  formule  (CPH^AzI^HClpPlCl*.  Cette 
aminé  est  une  base  forte,  se  combinant  à  Vacide  carbonique,  à 
Y  acide  azoteux. 

L'azotite,  en  se  décomposant,  donne  un  alcool. 

La  cétone  C«H*«CO  bouta  180-182°.  D<>  =  0,8903  ;  D*>  =  0,8747. 

Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  possède  une  odeur  de  menthe. 
Réduite,  elle  donne  un  alcool. 

Son  oxime  CWAzOH  est  un  liquide  bouillant  à  220-225°  en 
se  décomposant  partiellement,  soluble  dans  les  acides.  La  solution 
acide,  bouillie,  régénère  la  cétone.  Le  sodium  réduit  l'oxime  en 
solution  alcoolique  et  la  transforme  en  aminé.  Cette  cétone  ne  se 
combine  pas  au  bisulfite,  ne  réduit  ni  la  liqueur  de  Fehling,  ni 
l'azotate  d'argent  ammoniacal,  ne  donne  pas  de  combinaison  cris- 
talline avec  la  phénylhydrazine.  Elle  absorbe  le  brome.      p.  a. 

Reeherehes  sur  les  butylènes  monobroutés  % 
E.  REBOIIL  (C.  /?.,  t.  IIS,  p.  589).  —  Des  quatre  butylènes 
monobromés  connus,  un  seul  a  une  constitution  certaine ,  c'est  le 
bromure  d'isocrotyle  de  Boutlerow  (GH3)a-C=CHBr,  bouillant  à 
91°.  Les  bromures  obtenus  par  Jaffé,  par  Caventou,  sont  d'une 
constitution  inconnue.  En  partant  du  bromure  CH3-CHBr-GHBr-CH* 
bouillant  à  158°  et  préparé  par  la  fixation  du  brome  sur  le  dinié- 
thyléthylène  symétrique  CH3-CH=CH-CH3  qu'on  peut  se  procurer 
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par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'alcool  butylique  secondaire, 
on  obtient,  au  moyen  de  la  potasse  alcoolique,  un  mélange  de 
deux  composés  isoraériques 

CH3-CH=CBr-CH3       et       CH3-CHBr-CH=CH', 

impossible  à  séparer  convenablement. 

Mais  on  a  obtenu  un  butylène  brome  d'une  constitution  cer- 
taine CH5-CH*-CBr=CH*  en  enlevant  les  éléments  de  l'acide 
bromhydrique  au  bromure  d'éthyléthylène. 

Pour  se  procurer  ce  bromure  à  l'état  de  pureté,  on  introduit 
dans  un  flacon  du  bromure  de  butyle  normal,  auquel  on  ajoute  le 
tiers  environ  de  la  quantité  de  brome  qu'exige  la  théorie,  puis  de 
l'eau.  On  bouche  le  flacon  et  on  l'expose  au  soleil  jusqu'à  décolo- 
ration complète,  ce  qui  a  lieu  au  bout  de  quelques  jours;  on  sépare 
le  liquide  inférieur  et  on  le  distille.  On  obtient  deux  portions, 
Tune  bouillant  avant  160°,  l'autre  plus  haut.  La  première  est 
constituée  en  majeure  partie  par  du  bromure  de  butyle  inaltéré  et 
sera  traitée  à  nouveau  de  la  même  manière  par  une  quantité  de 
brome  égale  à  la  première,  distillée  et  traitée  une  troisième  fois 
par  le  brome.  On  soustrait  ainsi  autant  que  possible  à  l'action  du 
brome  le  bromure  de  butylène  formé. 

Les  portions  bouillant  au-dessus  de  160°  et  provenant  des  trois 
opérations  sont  réunies,  et  il  suffit  de  trois  ou  quatre  distillations 
fractionnées  pour  obtenir  le  bromure  d'éthyléthylène  bouillant 
à  166°,  sans  isomères.  Il  est  mélangé  d'un  dérivé  monobromé 
OH~Br  bouillant  à  218-224*. 

Traité  par  la  potasse  alcoolique,  ce  bromure  d'éthyléthylène 
fournit  un  butylène  brome  en  morne  temps  que  de  l'éthylacély- 
lène,  mais  point  de  dérivé  bromoxéthylé. 

Le  butylène  monobromé  ainsi  obtenu  est  un  liquide  incolore, 
d'odeur  alliacée,  d'une  densité  1,282  à  21°.  Il  bout  à  88°  (759mm), 
soit  3°  plus  bas  que  l'isobutylène  brome  de  Boutlerow;  il  est  donc 
presque  certain  que  c'est  le  brome  du  chainon  extrême  qui  est 
éliminé  à  l'état  de  HBr  dans  le  bromure  d'éthyléthylène  transformé 
ainsi  en  CH3-CH*-CBr=CH*.  Et  d'ailleurs,  ce  dernier  corps, 
chauffé  en  vase  clos  à  100°,  avec  de  la  potasse  alcoolique,  donne 
le  carbure  CH8-CH*-C^CH,  Yéthvlacétylene,  d'une  odeur  forte- 
ment alliacée,  liquide  léger  et  mobile  bouillant  à  1  i°-l  i°,5,  absor- 
bable  par  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal,  par  le  nitrate  d'argent 
ammoniacal.  Ces  combinaisons  cuivreuse  ou  argentique,  traitées 
par  les  acides  minéraux,  régénèrent  le  carbure  primitif. 

Bien  que  le  point  d'ébullition  de  ce  carbure  soit  inférieur  de  3°, 5 
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à  celui  (18°)  de  l'élhylacétylène  de  Bruylants,  obtenu  au  moyen  du 
chlorure  de  méthylélhylcétone  CH8-CH*-CCl*-CH*,  son  mode  de 
production  el  ses  principaux  caractères  doivent  le  faire  considérer 
comme  étant  le  même  que  lui. 
Afin  de  rappeler  le  dédoublement  du  butylène  brome 

CH3-CH2-CBr=CH*, 

en  acide  bromhydrique  et  éthylacétylène,  l'auteur  le  désigne  sous 
le  nom  bvomhydrate  (a)  (F éthylacétylène  (ou  d'éthylbrométhylène); 
l'isomère  p-CH3-CH2-CH=CHBr,  qui  doit  bouillir  à  une  dizaine 
de  degrés  plus  haut,  serait  celui  de  Jaffé,  bouillant  à  97°. 

LVbromhydrate  d'acétylène  se  combine  avec  énergie  au  brome  ; 
il  faut  opérer  peu  à  peu  et  dans  un  mélange  réfrigérant.  Le  bro- 
mure formé  CH8-CHa-CBr*-CH*Br  est  un  liquide  incolore,  d'une 
densité  2,136  à  17°,  bouillant  sans  décomposition  à  112-115°  sous 
une  pression  de  4  centimètres,  et  A  214-218°  sous  la  pression  ordi- 
naire, mais  en  se  décomposant.  11  n'est  pas  identique  avec  le  pro- 
duit bouillant  à  218-224°  signalé  plus  haut,  qui  se  forme  dans 
l'action  du  brome  au  soleil  sur  le  bromure  de  butyle  normal.  Ce 
dernier,  en  effet,  d'une  densilé  2,171  à  17°,  et  qui  bout  à  117-122° 
sous  4  centimètres,  est  probablement  CH3-CH*-CHBr-CHBr*  ou 
un  mélange  de  celui-ci  avec  le  précédent. 

L'acide  bromhydrique  en  solution  aqueuse  concentrée  se  fixe 
lentement  à  froid,  plus  rapidement  a  100°  sur  le  bromhydrate 
d'éthylacétylène-a.  La  combinaison  est  un  mélange  du  bromure 
bouillant  à  166°  et  d'un  isomère  bouillant  de  154  à  160°,  et  qui  est 
probablement  CH3-CH3-CBr*-CH3.  Celui-ci  se  forme  en  moins 
grande  quantité. 

L'isobutylène  brome  de  Boutlerow,  bouillant  à  91°,  se  combine 
beaucoup  plus  rapidement  avec  l'acide  bromhydrique.  Il  ne  donne 
guère  que  le  bromure  (CH3)-CBr-CH*Br  bouillant  à  148°.    p.  a. 

Sur  l'action  de  l'aeide  azotique  sur  l'orthoani- 
ftldlne  diméthylée  |  P.  van  ROMBURCW  (C.  jR.,  1891, 
t.  f  f  8,  p.  505).  —  MM.  Grimaux  et  Lefôvre  ont  préparé  des  dé- 
rivés nitrés  de  l'orthoanisidine  diméthylée,  dans  l'intention  de 
déterminer  l'influence  des  groupes  OCHs  et  Az(CH3)8  sur  la  posi- 
tion des  groupes  AzO*  dans  le  noyau  benzénique  \DuIL  (3),  t.  «, 
p.  415].  L'auteur  confirme  les  résultats  obtenus  par  ces  chimistes 
pour  ce  qui  est  de  la  position  des  groupes  AzO*  attachés  au  noyau 
aromatique,  mais  conteste  la  formule  du  dérivé  fondant  à  185° 
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(p.  417).  La  formule  de  ce  produit  ne  serait  pas 

C6H2(OCH3)(AzO^Az<g{ÎJAz02, 

mais  bien 

C*H2(OCH*)(AzO*)2-  A«<^20  • 

En  effet,  l'acide  azotique  ordinaire,  agissant  à  chaud  6ur  les 
aminés  aromatiques  diméthylées,  peut  remplacer  un  groupe  mé- 
thyle  par  un  groupe  AzO,  comme  le  montrent  plusieurs  exemples. 

Le  dosage  de  l'azote  concorde  avec  la  formule  nouvelle  (22.2  0/0 
au  lieu  de  21.88).  Les  proportions  de  carbone  et  d'hydrogène  sont 
à  peu  près  les  mêmes  dans  les  deux  cas,  et  la  combustion  ne 
prouve  rien. 

Le  phénol  remplace  par  de  l'hydrogène  le  groupe  AzO  des  ni- 
trosamines,  ou  le  groupe  AzO9  des  nitramines.  Or,  que  l'on  fasse 
bouillir  avec  du  phénol  le  corps  en  question  ou  le  dérivé  trinitréde 

Torthoanisidine  monoraéthylée  C6H*(OCH3)(AzO*)*-Az<^f  fon- 
dant à  118°,  décrite  par  MM.  Grimaux  et  Lefèvre  (p.  419),  on  ob- 
tient le  même  corps 

.(AzO*)* 

C<W— OCH3      . 

X*<SH' 

fondant  à  108°,  qui  a  été  analysé. 

Enfin  la  nitramine  dinitrée  fondant  à  118°  a  été  transformée  en 
nitrosamine  dinitrée  fondant  à  135°,  en  remplaçant  le  groupe  AzO* 
par  H  au  moyen  du  phénol  bouillant,  puis  dissolvant  le  produit 
dans  l'acide  azotique  ordinaire  et  faisant  passer  un  courant  d'acide 
azoteux  dans  la  dissolution  pour  remplacer  H  par  AzO.  Le  corps 
ainsi  obtenu  a  été  analysé  et  présente  les  mêmes  caractères  que  le 
produit  obtenu  par  nitration  directe.  p.  a. 

Sur  le  dosage  du  thallium  *  H.  BAUBIGAY  (C.  /?., 
1891,  t.  IIS»  p.  544).  —  On  sait  depuis  longtemps  que  l'iodure 
est  le  moins  soluble  des  sels  de  thallium  ;  mais  son  insolubilité 
est  insuffisante  pour  satisfaire  au  degré  d'exactitude  exigé  en  ana- 
lyse. Ce  n'est  que  si  la  liqueur  renferme  certains  sels,  et  surtout 
de  l'iodure  de  potassium,  que  la  solubilité  de  l'iodure  de  thallium 
est  considérablement  moindre  ou  nulle.  Mais  alors  on  ne  peut  laver 
le  précipité  sans  que  les  dernières  eaux  de  lavage  n'entraînent  du 
thallium  (Willm)  > 
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Or,  l'iodure  de  thallium  étant  insoluble  dans  un  aloool  assez  faible 
pour  dissoudre  encore  facilement  l'iodure  de  potassium  (82°  par 
exemple),  et  une  solution  de  ce  sel  à  1  0/0  ne  dissolvant  pas  du 
tout  l'iodure  de  thallium,  il  en  résulte  un  procédé  de  dosage  du 
thallium  parfaitement  exact. 

On  précipite  à  chaud  (80-90°)  le  thallium  par  un  excès  (l'iodure 
de  potassium,  en  liqueur  neutre,  et  de  façon  que  le  liquide  renferme 
encore  au  moins  1  0/0  d'iodure  alcalin  après  la  précipitation.  On 
laisse  refroidir;  le  précipité  orangé,  très  fin  tout  d'abord,  se  trans- 
forme en  une  poudre  jaune,  cristalline  et  dense.  On  filtre  par  dé- 
cantation ;  on  lave  le  précipité  à  diverses  reprises  avec  une  solu- 
tion à  1  0/0  d'iodure  de  potassium,  et  l'on  achève  le  lavage  avec 
de  l'alcool  marquant  80  ou  82°.  On  décante  le  précipité  sur  le  filtre 
et  on  sèche.  Naturellement,  s'il  y  a  lieu,  on  ramène  préalable- 
ment le  sel  au  minimum  par  l'acide  sulfureux. 

La  volatilité  des  composés  du  thallium  ou  du  métal  lui-même, 
si  on  les  chauffe  en  présence  do  matières  réductrices,  avait  fait 
renoncer  à  l'incinération  du  filtre  ;  on  se  bornait  à  faire  usage  d'un 
filtre  taré.  On  peut  s'affranchir  de  cette  méthode  défectueuse  par 
un  procédé  très  simple.  Après  avoir  séparé  du  filtre  la  majeure 
partie  du  précipité,  on  verse  sur  le  filtre  quelques  gouttes  d'acide 
nitrique  étendu  (2  vol.  d'eau  pour  i  vol.  d'acide  à  36°)  et  chaud. 
L'iodure  est  dissous,  on  lave  avec  un  peu  d'eau  chaude.  Le  liquide, 
recueilli  dan6  un  petit  creuset  taré,  est  évaporé  a  sec  avec  quel- 
ques gouttes  d'acide  chlorhydriqtie.  Le  chlorure  formé  est  décom- 
posé par  l'acide  iodhydrique,  qui  transforme  le  thallium  en  iodure 
mêlé  d'un  peu  d'iode,  dû  à  la  réduction  de  composés  thalliques 
formés  par  l'acide  azotique.  L'iodure  thallcux  résistant  parfaite- 
ment à  une  température  de  170°,  on  chasse  facilement  l'excès 
d'iode  en  chauffant  quelques  heures  à  170°.  On  verse  ensuite  dans 
le  creuset  l'iodure  recueilli  préalablement  et  on  pèse.      p.  a. 
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SÉANCE     DU     8     FÉVRIER     1892. 

Présidence  de  M.  A.  Adrian. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 
MM.  Zlostesco  et  Werner. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  : 

M.  le  Dr  Ali  Riza,  de  Constanlinople,  présenté  par  MM.  Auger 
et  Behal. 

M.  Petiteau,  professeur  au  lycée  d'Alais,  présenté  par  MM.  Joly 
et  Hanriot. 

M.  Paul,  professeur  au  lycée  d'Alais,  présenté  par  MM.  Beaulard 
et  Hanriot. 

M.  Aubin  rend  compte  d'analyses  de  galènes  argentifères  riches 
en  zinc.  11  a  réalisé  la  séparation  des  métaux  qui  y  étaient  contenus 
en  précipitant  le  plomb  à  l'état  de  sulfate,  l'argent  à  l'état  de  chlo- 
rure, puis  le  zinc  à  l'état  de  sulfure.  Pour  séparer  le  sulfate  de 
plomb  formé  de  la  gangue,  il  l'a  redissous  dans  le  tartrate  de  soude 
alcalin,  et  l'a  de  nouveau  précipité  par  l'acide  sulfurique. 

M.  Trillat  a  préparé  les  dérivés  méihylés,  éthylés,  phénylés  et 
benzylés  de  la  diamidophénylacridine.  On  obtient  ces  dérivés  en 
traitant  la  dissolution  alcoolique  de  la  base  par  les  iodures  alkylés 
correspondants.  La  dibenzyldiamidophénylacridine  s'obtient  en 
chauffant  la  solution  alcoolique  de  la  base  avec  2  molécules  de 
chlorure  de  benzyle  et  en  ajoutant  très  lentement  une  solution 
concentrée  de  carbonate  de  soude.  Les  sels  des  dérivés  benzylés 
sont  peu  solubles.  Les  matières  colorantes  ainsi  obtenues  teignent 
le  coton  et  la  soie  en  rouge  orange. 

En  combinant  la  diazophénylacridine  avec  les  phénols,  M.  Trillat 
a  obtenu  une  série  de  produits  azoïques  nouveaux  qui  contiennent 
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le  groupe  azoïque  dans  les  groupes  acridiques  et  phényliques. 
Les  composés  azoïques  obtenus  avec  le  disulfobenzénate  de  soude 
C4»AzH»Az*=[ÀzC10HH)H(S03Na)*]*  sont  très  solublesdans  l'eau 
et  teignent  en  rouge.  Ces  couleurs  ne  présentent  pas  1  intérêt  des 
couleurs  substanlives.  La  réaction  que  M.  Lauth  a  indiquée  pour 
reconnaître  les  corps  azoïques  se  généralise  pour  ces  combi- 
naisons. 

M.  TitiLLAT  a  trouvé  que  l'aldéhyde  formique  était  douée  de  pro- 
priétés amisepliquos  remarquables.  Les  bouillons  ensemencés  par 
le  bacilîus  anthracis  sont  infertilisés  à  la  dose  de  1/50000°.  En 
opérant  comparativement  avec  le  bicblorure  de  mercure  sur  le  jus 
de  viande  crue,  il  a  trouvé  qu'il  fallait  deux  fois  moins  d'aldéhyde 
formique  pour  s'opposer  à  la  décomposition.  L'auteur  se  propose 
de  continuer  ses  recherches. 

M.  Zunk  fait  hommage  A  la  Société  du  premier  volume  de  son 
Traité  d'analyse  dus  bourres.  Il  montre  ensuite  que  les  corps  gras 
possèdent  un  point  de  solidification  identique  à  leur  point  de  fusion, 
lorsque  Ton  détermine  ces  constantes  sur  une  épaisseur  très 
faible  de  graisse  ;  il  présente  un  appareil  destiné  à  prendre  la 
densité  et  le  coefficient  de  dilatation  des  corps  gras  ;  enfin  il  si- 
gnale la  recherche  facile  de  l'huile  de  résine  dans  l'essence  de 
térébenthine  au  moyen  du  réfnictomètre. 
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N*  £3.  —  Détermination    du    point   de   congélation    de*   dissolu- 
tion* aqueuses  très  diluées.    Application   au    sucre  de  canne  ? 

par  M    F. -M.  RAOULT,  correspondant  do  l'Académie  des  sciences,  doyen 
de  la  Faculté  des  sciences  de  Grenoble. 

J'ai  résumé  autrefois,  de  la  manière  suivunte,  ma  manière 
d'opérer  pour  déterminer  le  point  de  congélation  des  dissolutions  : 
c  Environ  120  centimètres  cubes  du  li  |uido  à  congeler,  placés 
dans  une  éprouvette  et  constamment  agités,  sont  refroidis  d9  i/4 
de  degré  au-dessous  du  point  de  congélalion  et  très  lentement. 
On  fait  cesser  la  surfusion  au  moyen  d'une  parcelle  de  glace.  Aus- 
sitôt, le  thermomètre  remonte  et  s'arrête  en  un  point  où  il  reste 
absolument  fixe,  pendant  plusieurs  minutes;  après  quoi,  il  descend 
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lentement.  Le  point  fixe  atteint  par  la  colonne  mercurielle,  dans 
sa  marche  ascendante,  est  pris  pour  point  de  congélation.  La  dif- 
férence entre  les  points  de  congélation  du  dissolvant  pur  ou  tenant 
une  substance  en  dissolution,  déterminés  de  la  même  manière  et  à 
peu  de  moments  d'intervalle,  est  prise  pour  l'abaissement  du  point 
de  congélation.  »  (Annales  de  Chim.  et  de  Phys.y  6e  série,  t.  9, 
p.  93;  1884.) 

Avec  les  appareils  dont  je  faisais  usage  alors,  et  moyennant 
certaines  précautions  indiquées,  je  pouvais  ainsi  obtenir  les  abais- 
sements du  point  de  congélation  des  dissolutions  aqueuses  à  1  ou 
2  centièmes  de  degré  près.  Je  puis  aujourd'hui  aller  beaucoup 
plus  loin,  grâce  à  certaines  modifications  apportées  dans  le  dispo- 
sitif expérimental.  Les  modifications  ont  surtout  porté  sur  le  mé- 
lange réfrigérant  et  sur  l'agitateur. 

Si  les  paillettes  de  glace  qui  flottent  dans  un  liquide  agité,  en  voie 
de  congélation,  ne  sont  pas  très  nombreuses,  le  thermomètre  peut 
s'y  fixer  à  des  températures  sensiblement  différentes,  suivant  que 
le  mélange  réfrigérant  qui  l'entoure  est  plus  ou  moins  froid.  Les 
écarts  peuvent  être  de  plusieurs  centièmes  de  degré.  J'évite  cette 
cause  d'erreur  en  remplaçant  le  mélange  réfrigérant  ordinaire  par 
un  liquide  réfrigérant,  maintenu  à  température  à  peu  près  cons- 
tante. L'éprouvette  où  Ton  à  mis  le  liquide  à  congeler  (préala- 
blement refroidi  à  zéro)  est  placée  dans  une  éprouvette  à  pied  en- 
foncée, presque  entièrement,  dans  une  solution  froide  et  agitée  de 
glycérine  à  iO  0,0.  Un  serpentin  en  cuivre,  plongé  dans  cette  der- 
nière, communique  par  ses  deux  extrémités  avec  la  partie  infé- 
rieure de  deux  vases  remplis  d'un  mélange  de  glace,  do  sel  marin 
et  d'eau,  et  qu'on  peut  placera  des  niveaux  plus  ou  moins  diffé- 
rents. L'eau,  ordinairement  à  —  10°,  qui  sort  du  plus  élevé  pour 
se  rendre  dans  le  plus  bas,  traverse  le  serpentin  et  refroidit  ainsi 
la  dissolution  glycérique  à  un  degré  qui  dépend  do  la  vitesse 
d'écoulement  et  qu'on  régi*  à  volonté.  Je  maintiens  ainsi  le  bain 
réfrigérant  à  3  degrés  au-dessous  du  point  de  congélation  pro- 
bable du  liquide  en  expérience  (H.  La  vitesse  du  refroidissement 
de  ce  dernier  est  alors  do  1  degré  en  vingt  minutes,  environ.  Si 
l'influence  du  mélange  réfrigérant  sur  la  température  du  liquide 
au  moment  de  sa  congélation  n'est  pas  absolument  nulle,  elle  est 
du  moins  la  même  dans  toutes  les  expériences  comparatives  et  dis- 

1  On  peut  arriver  au  inrmc  résultat  au  moyen  du  réfrigérant  au  sulfure  de 
carbone,  que  j'ai  décril  anléri»  urement  [Compte  rendu  de  la  18*  session  de 
l'Association  française  pour  l'avancement  des  sciences,  l.  1,  p.  273;  1881);. 
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parait  dans  les  différences;  de  sorte  que  les  abaissements  du  point 
de  congélation  n'en  sont  pas  affectés. 

L'agitateur  automatique  en  platine,  à  mouvement  vertical  alter- 
natif, que  j'ai  employé  jusque  dans  ces  derniers  temps,  présente 
des  inconvénients.  11  en  présente  surtout  lorqu'on  expérimente  sur 
de  l'eau  pure  ou  sur  des  dissolutions  excessivement  étendues, 
parce  qu'alors  In  glace  formée  a  une  grande  tendance  à  s'agglutiner. 
Dès  que  la  congélation  a  commencé,  cet  agitateur  soulève  en  mon- 
tant les  paillettes  de  glace  qui  flottent  dans  le  liquide,  et  il  ne  les 
y  refoule  pas  en  descendant.  Il  en  résulte  que  la  partie  fluide  s'ap- 
pauvrit graduellement  de  glace  et  devient  ainsi  de  plus  en  plus 
accessible  aux  influences  extérieures  qui  tendent  soit  à  la  surchauf- 
fer, soit  à  la  surfondre.  J'ai  donc  remplacé  définitivement  cet  ancien 
agitateur  par  un  agitateur  nouveau,  à  mouvement  de  rotation, 
dont  la  palette  est  formée  d'une  toile  de  platine,  et  dont  l'axe  est 
constitué  par  la  tige  môme  du  thermomètre.  Cette  toile  métallique, 
roulée  en  spirale  lâche,  enveloppe  le  réservoir  du  thermomètre 
sans  le  loucher.  Elle  est  maintenue  en  place  au  moyen  d'une 
épingle,  qui  s'engage  dans  la  boucle  d'un  iil  de  platine  serré  à  la 
base  de  la  tige.  Quand  on  veut  déterminer  l'agitation,  on  fait  tour- 
ner le  thermomètre  autour  de  son  axe  au  moyen  d'un  système  d'en- 
grenages, qu'on  manœuvre  à  distance.  L'agitation  faite,  on  oriente 
la  graduation  dans  un  sens  convenable  et  on  procède  à  la  lecture 
au  moyen  d'uno  lunette.  Dans  ces  conditions,  les  paillettes  de  glice 
formées  dans  l'intérieur  des  mailles  de  la  toile  métallique  n'en 
sortent  point,  et  celles  qui  ont  pris  naissance  au  dehors  ne  cessent 
de  tourbillonner  dans  toute  la  masse  liquide.  Les  surfaces  de  con- 
tact entre  l'eau  et  la  glace  sont  donc  extrêmement  étendues,  rapi- 
dement renouvelées,  et,  dans  ces  conditions,  il  ne  peut  y  avoir  ni 
surfusion,  ni  surchauffe. 

Une  dernière  modification  apportée  à  mon  ancien  mode  opéra- 
toire est  relative  à  la  grandeur  de  la  surfusion.  Je  la  fais  mainte- 
nant cesser,  dans  toutes  les  expériences,  dès  qu'elle  a  ai  teint  0°, 5. 
Alors,  les  paillettes  de  glace  deviennent  de  suite  assez  nombreuses 
pour  neutraliser  les  influences  perturbatrices  extérieures.  Le  ther- 
momètre remonte  très  vite,  et,  en  deux  ou  trois  minutes,  il  atteint 
le  point  de  congélation  normale.  11  y  reste  absolument  station- 
nairc  pendant  plus  d'un  quart  d'heure. 

La  preuve  de  l'exactitude  de  ce  procédé  résulte  de  ce  qu'il 
donne,  pour  la  température  do  congélation  de  l'eau  distillée,  le 
môme  nombre  que  celui  qu'on  obtient  pour  la  température  de  la 
neige  fondante,  ou  de  la  glace  pure  fondante,  en  suivaut  le  pro- 
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cédé  classique.  L'écart  n'atteint  pas  1/500  de  degré.  J'ai  détermi- 
né de  cette  manière  les  abaissements  du  point  de  congélation  des 
dissolutions  de  sucre  de  canne,  en  m'attachant,  de  préférence, 
aux  plus  étendues  possible.  Ces  dissolutions  ont  toutes  été  prépa- 
rées avec  du  sucre  candi,  quelques  moments  seulement  avant 
d'être  mises  en  expérience.  La  même  eau  distillée  a  été  employée, 
aussi  bien  pour  faire  les  dissolutions  que  pour  déterminer  le  zéro 
au  commencement  et  à  la  fin  de  chaque  journée.*  La  température 
du  laboratoire  est  restée  comprise  entre  5  et  7  degrés.  Je  n'ai  fait 
qu'une  seule  observation  sur  chaque  dissolution,  et  c'est  le  résul- 
tat de  cette  observation  que  je  rapporte  dans  le  tableau  suivant  : 


Poids  du  sacre 

Abaissement 

Abaissement 

dus  lOOr  d'eau, 

do  point  de  congélation, 

moléculaire, 

P. 

C. 

p  X  344. 

0^683 

0°042 

20,9 

1,426 

0,086 

20,6 

2,154 

0,128 

20,8 

2,848 

0,168 

20,1 

4,329 

0,252 

19,9 

5,859 

0,340 

19,8 

7,291 

0,422 

19,8 

11,182 

0,652 

20,0 

16,098 

0,956 

20,3 

89 ,  040 

2,474 

21,6 

(Ij6  nombre  342  =  C,2H22Ou  est  le  poids  moléculaire  du  sucre.) 

Si  Ton  prend  pour  abscisses  les  abaissements  du  point  de  congé- 
lation, et  pour  ordonnées  les  abaissements  moléculaires  du  sucre 
de  canne,  on  trouve  que  ceux-ci  sont  représentés  par  une  courbe, 
qui  se  confond,  excepté  aux  points  d'origine,  avec  celle  que  j'ai 
donnée  pour  la  même  substance,  dans  les  Annales  do  Chimie  et 
de  Physique  (66  série,  t.  8*  1886)  et  dont  M.  Arrhénius  a  critiqué 
la  partie  relative  aux  dissolutions  extrêmement  étendues.  (Zeits- 
chrifl  f.  Phys.  Ch.,  t.  *.  p.  501  ;  1888.)  Cette  partie  se  relève  donc 
bien  réellement,  à  l'approche  de  l\ixe  des  ordonnées,  et  je  ne 
m'étais  pas  trompé  en  disant  que  les  abaissements  moléculaires 
du  sucre  subissent,  comme  ceux  des  autres  corps,  un  accroisse- 
ment graduel  dès  que  les  «iissolutions  dépassent  un  certain  degré 
de  dilution.  Il  est  vrai  de  dire  que  cet  accroissement  est,  ici,  telle- 
ment faible  qu'il  semble  justifier,  sur  ce  point  particulier,  les  pré- 
visions du  savant  dUpsala. 

La   marche   absolument  régulière  des   résultats  précédents, 
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même  do  ceux  qui  se  rapportent  à  des  abaissements  extraordinai- 
rement  faibles  (tels  que  C=0°,042),  confirme  ce  que  j'ai  dit  plus 
haut,  savoir  :  que  la  méthode  perfectionnée  que  je  viens  de  décrire, 
permet  de  mesurer  les  abaissements  du  point  de  congélation 
à  1/500  de  degré  près.  C'est  un  progrès  considérable  et  «le  nature 
à  augmenter  notablement  les  ressources  de  la  cryoscopie. 

M*  £4.  —  Sur  la.  séparation  et  le  dosage  do  plomb,  de  l'argent 
et  du  sine  dans  les  minerais  composés  de  galène  et  de  blende  9 
par  M.  Emile  AUBIN. 

Lorsque,  dans  les  minerais  composés  de  galène  et  de  blende,  on 
veut  séparer  et  doser  le  plomb,  l'argent  et  le  zinc  par  la  voie 
humide,  l'attaque  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'emploi  de  l'hydro- 
gène sulfuré  pour  la  séparation  de  ces  métaux  rendent,  les  opéra- 
tions longues  et  délicates  et  l'argent  ne  peut  être  évalué  avec  pré- 
cision. Nous  avons  pensé  qu'il  valait  mieux  recourir  à  l'acide 
nitrique  fumant  pour  former  un  sulfate  de  plomb  insoluble  et  des 
sulfates  d'argent  et  de  zinc  soluhles  qu'on  peut  séparer  par  le 
filtre;  puis,  ensuite,  reprendre  le  sulfate  de  plomb  mélangé  avec 
la  gangue  et  le  séparer  de  celle-ci  par  un  dissolvant  approprié.  Le 
tartrate  de  soude  alcalin,  déjà  indiqué  dans  les  traités  d'analyse, 
nous  a  donné  les  meilleurs  résultats  dans  celte  opération.  Voici  le 
mode  opératoire  auquel  nous  nous  sommes  arrêté. 

Dans  un  matras  conique  d'un  litre,  on  attaque  10  grammes  de 
minerai  pulvérisé  par  50  centimètres  cubes  d'acide  nitrique 
fumant;  on  porte  à  l'ébullition  et  l'on  évapore  à  sec  sur  le  bain  de 
sable.  L'on  reprend,  à  chaud,  par  20  centimètres  cubes  d'acide  ni- 
trique à  86° BM  et  lorsque  tcut  le  fer  est  entré  en  dissolution,  on 
étend  la  liqueur  avec  de  l'eau  distillée  jusqu'à  400  centimètres 
cubes  environ.  On  agite  pour  dissoudre  les  sulfates  solubles  et  les 
nitrates,  puis  on  abandonne  au  repos  jusqu'à  éclaircissement  delà 
partie  surnageante. 

Lorsque  le  sulfate  de  plomb  s'est  déposé  entièrement  avec  la 
gangue  siliceuse,  on  décante  la  liqueur  sur  deux  filtres  sans  pli 
emboîtés  l'un  dans  l'autre,  et  préalablement  équilibrés  à  la  balance 
de  précision.  Le  dépôt  est  entraîné,  à  son  tour,  sur  le  filtre,  où  il 
est  lavé  complètement  à  l'eau  distillée  et  séché.  On  prend  le  poids 
de  la  matière  qu'il  contient  en  séparant  les  deux  parties  du  filtre 
et  les  portant  sur  les  plateaux  de  la  balance.  Puis,  on  fait  tomber 
le  contenu  du  filtre  intérieur  dans  un  mortier  en  verre  pour  le 
broyer  avec  80  à  40  centimètres  cubes  d'une  solution  chaude  de 
tarirai e  de  soude  alcalin  à  20  0/0.  Le  sulfate  de  plomb  se  dissout 
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rapidement,  et  l'on  constate  qu'il  n'en  reste  plus  avec  la  gangue 
parla  disparition  des  petits  points  blancs  qui  indiquaient  sa  pré- 
sence. On  replace  sur  l'entonnoir  les  deux  filtres  emboîtés  l'un 
dans  l'autre  et  l'on  décanle  le  contenu  du  mortier  en  entraînant  la 
partie  insoluble.  Le  filtre  est  lavé  à  l'eau  distillée  jusqu'à  cessation 
de  l'alcalinité  de  la  liqueur  filtrée.  On  sèche  et  l'on  pèse  la  gangue 
siliceuse.  La  différence  de  poids  entre  la  première  et  la  seconde 
pesée  représente  le  sulfate  de  plomb  provenant  du  minerai.  Ce 
poids  multiplié  par  0,6832  donne  le  plomb  à  l'état  métallique.  Ce 
résultat  est  facile  à  contrôler  en  précipitant  à  nouveau  le  sulfate  de 
plomb,  ainsi  dissous,  par  un  excès  d'acide  sulfurique.  Le  précipité 
recueilli  et  lavé  sur  un  double  iiltre,  séché  et  pesé,  est  égal  en 
poids  à  la  différence  constatée  dans  le  dosage  précédent. 

La  liqueur  qui  contient  l'argent  et  le  zinc  est  reprise  et  amenée 
exactement  au  volume  de  500  centimètres  cubes.  On  en  prélève 
50  centimètres  cubes  représentant  un  gramme  de  minerai  pour  y 
doser  le  zinc  par  la  méthode  ordinaire,  c'est-à-dire  en  précipitant 
le  1er  et  l'alumine  par  l'ammoniaque,  filtrant,  puis  ajoutant  dans 
la  liqueur  filtrée  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  en  excès  pour  pré- 
cipiter le  zinc,  recuedlant  après  dépôt  le  sulfure  de  zinc,  le  redis- 
solvant à  chaud  dans  l'acide  chlorhydrique,  filtrant  et  précipitant 
la  liqueur  filtrée  par  le  carbonate  de  soude  à  la  température  de 
l'ébullition.  Le  carbonate  de  zinc  est  recueilli  sur  filtre,  lavé,  séché 
et  calciné  à  la  m  ou  lie.  Son  poids  multiplié  par  0,8025  donnera  le 
zinc  à  l'état  métallique. 

Pour  le  dosage  de  l'argent,  les  450  centimètres  cubes  de  la 
liqueur  primitive  sont  évaporés  dans  une  capsule  et  réduits  rapi- 
dement au  volume  de  20  à  30  centimètres  cubes.  On  laisse  refroi- 
dir, et  s'il  se  forme  un  dépôt  cristallin,  on  le  sépare  en  décantant 
la  partie  surnageante.  Puis,  dans  la  liqueur  limpide,  on  jette 
i  gramme  de  chlorure  de  sodium  pur  pour  précipiter  l'argent 
qu'elle  peut  renfermer.  Le  chlorure  d'argent  qui  a  pris  naissance 
est  recueilli  sur  un  double  filtre  préparé  comme  pour  le  dosage  du 
plomb.  On  sèche  et  l'on  pèse.  Le  poids  trouvé  multiplié  par  0,7527 
donnera  l'argent  à  l'état  métallique. 

En  résumé,  dans  la  méthode  que  nous  venons  d'indiquer,  l'emploi 
du  double  filtre  pour  la  pesée  des  précipités  nous  à  permis  de  sim- 
plifier les  opérations  et  de  suppiimer  les  incinérations  qui  pour  le 
plomb  et  l'argent  donnent  li«ju  à  des  pertes  ou  à  des  réductions  en 
présence  des  matières  organiques.  En  outre,  cette  méthode  permet 
de  conduire  un  grand  nombre  d'analyses  à  la  fois,  et  de  suivre, 
dans  une  exploitation  minière,  la  composition  du  minerai. 
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!€•  £5.  —  Action  de  l'iodare  de   propyle    sur  la  trlnutthylanalne 
p,  en  solution  aqueuse,  et  en  proportion  laulmolcculatre, 


à  froid.  Iodure  de  trlméthylpropylanimoninni  f  par  MM.  H.  et  A* 
HALBOT. 

Cette  action  est  beaucoup  plus  rapide  que  celle  de  l'iodure  d'iso- 
amyle  et  surtout  que  celle  de  l'iodure  d'isobutyle. 

Au  bout  de  douze  heures,  les  sept  dixièmes  de  l'éther  ont  dis- 
paru, quoiqu'on  n'ait  pas  agité  fréquemment.  Le  tube  était  disposé 
horizontalement.  Six  heuivs  après,  en  agitant  un  peu,  l'éther  avait 
presque  complètement  disparu.  C'est  donc,  dans  les  réactions  de 
ce  genre,  une  opération  très  rapide.  Il  reste,  comme  d'ordinaire, 
un  peu  d'éthor  et  d'aminé  non  combinés. 

Une  portion  de  la  liqueur,  versée  dans  la  potasse,  précipite 
immédiatement.  Si  l'on  fait  bouillir,  en  solution  concentrée,  il  se 
forme  des  gouttelettes  huileuses  qui  se  concrètent  par  le  refroidis- 
sement. En  liqueur  étendue,  le  sel  se  dissout,  mais  réapparaît  en 
couche  huileuse  par  la  concentration.  Ces  circonstances  ont  déjà 
été  observées  par  Hofmann  dans  l'étude  des  premiers  iodures 
d'ammoniums  quaternaires. 

Une  portion  de  la  liqueur  primitive  est  évaporée  à  6ec  pour 
chasser  la  triméthylamine  qui  n'a  pas  réagi  ;  le  résidu  salin  est 
repris  par  l'eau  et  agité  avec  un  excès  calculé  d'oxyde  d'argent. 
L'hydrate  d'ammonium  quaternaire,  mis  en  liberté,  est  filtré,  neu- 
tralisé par  l'acide  chlorhydrique,  concentré  et  additionné  de  chlo- 
rure de  platine. 

Le  chloroplatinale  est  lavé  à  l'éther,  séché,  puis  remis  à  cris- 
talliser dans  l'eau.  Il  est  très  stable  à  l'étuve. 

A  l'analyse,  lgr,035  a  donné  0*r,332  de  platine,  ce  qui  corres 
pond  bien  à  la  formule  PtCl*.2ClAz(CH3)»(C3H''). 

Expérience.  Théorie. 

IH  0/0 32. 08  32.19 

N*  £6.  —  Action  de  l'iodarc  d'iuopropyle  sur  la  trymethy  lamine 
pure,  en  solution  aqueuse  et  en  proportion  ëquimoléeulalre, 
a  froid  et  a  10O°.  Iodure  de  t  r  Imct  h  y  ll«opropjl  ammonium;  PM 
MM.  H.  et  A.  HALBOT. 

L'iodure  d'isopropyle  avait  été  préparé  avec  les  précautions 
indiquées  par  l'un  de  nous  (1).  Quoiqu'il  eût  été  conservé  depuis 

(1)  Mémoire  sur  la  formation  de  l'iodure  de  propylène  dans  le  traitement  de 
la  glycérine  par  l'iode  et  lo  phosphore  et  sur  son  rôle  d'intermédiaire  dans  le 
passage  de  l'iodure  d'ail}  le  à  l'iodure  d'isopropyle  {Aon.  de  china,  et  de  phys., 
6«  série,  t.  19,  mars  181)0). 


MALMT.  —  ACTION  DE  L'IODURE  D'ISOPROPYLE.  137 

plus  d'un  an,  il  avait  une  teinte  à  peine  rosée,  ce  qui  est  un  indice 
très  certain  de  sa  pureté  :  il  ne  devait  contenir  qu'une  trace  d'io- 
dure  de  propylène. 

Expérience  à  froid.  —  Il  était  d'abord  nécessaire  de  reconnaître 
si  l'afdnité  de  l'iodure  d'isopropyle  pour  la  triméthylamine  était 
suffisante  pour  déterminer  la  combinaison  à  froid.  La  combinaison 
s'effectue,  en  effet,  à  froid,  et  même  rapidement.  Elle  est  moins 
rapide,  il  est  vrai,  qu'avec  l'iodure  de  propyle  normal  ;  mais  elle 
est  plus  rapide  qu'avec  l'iodure  d'isobulyle  primaire.  Cette  re- 
marque présente  un  certain  intérêt  parce  que  l'alcool  isopropylique 
est  secondaire. 

Après  cinq  jours,  la  couche  éthérée  a  complètement  disparu,  et 
des  cristaux  ont  refusé  de  se  dissoudre,  par  agitation,  dans  la 
couche  aqueuse.  La  réaction  était  alors  complète. 

A  l'ouverture  du  tube,  il  y  a  un  petit  jet  de  propylène.  La  for- 
mation de  ce  carbure,  dans  ces  conditions,  est  probablement  due  à 
la  décomposition  de  la  petite  quantité  d'iodure  de  propylène  qui 
accompagnait  l'iodure  d'isopropyle  et  qui  est  très  instable. 

Une  portion  de  la  liqueur,  versée  dans  de  la  potasse,  cristallise 
immédiatement  ;  6i  on  étend  d'eau  et  qu'on  chauffe,  on  obtient  une 
liqueur  limpide,  qui  fournit  de  magnifiques  cristaux  par  le  refroi- 
dissement :  à  ce  caractère,  on  reconnaît  un  iodure  d'ammonium 
quaternaire. 

L'iodure  de  triméthylisopropylammonium  est  moins  soiuble  que 
l'iodure  de  triméthylpropylammonium  ;  ses  cristaux  sont  plus 
beaux  et  parfaitement  hyalins. 

Le  chloroplatinate  cristallise  en  longs  prismes  hydratés  ^  rouge 
grenade)  qui  pâlissent  et  se  désagrègent  dans  un  exsiccateur.  Il  a 
été  desséché  à  l'étuve. 

A  l'analyse,  0*r,739  ont  fourni  0*p,23l>  de  platine,  ce  qui  corres- 
pond bien  à  la  formule  PtGl*.2GlAz(CH3)^C3H"j4. 

Expérience.  Théorie. 

Pt  0/0 31. 9\  32.19 

Expérience  à  100°.  —  La  facilité  avec  laquelle  l'iodure  d'iso- 
propyle s'unit,  à  froid,  avec  la  triméthylamine  constituait  une  forte 
présomption  en  faveur  de  la  simple  union  à  chaud.  Néanmoins,  il 
était  nécessaire  de  recourir  à  l'expérience  pour  décider  si  la  com- 
binaison se  ferait  intégralement  ou  s'il  n'y  aurait  pas  une  portion 
notable  de  l'éther  qui  se  décomposerait  en  carbure  et  hydrucide. 

Nous  voyons  d'abord  que  la  réaction  n'est  guère  plus  rapide,  au 
début,  à  100°  qu'à  froid  ;  il  est  vrai  que  le  tube  est  vertical  quand 
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il  est  chauffé,  tandis  qu'il  est  disposé  horizontalement  à  la  tempé- 
rature ambiante. 

Au  bout  de  deux  jours,  la  couche  éthérée  a  complètement  dis- 
paru. A  l'ouverture  du  tube,  il  s'est  dégagé  un  peu  de  propylène, 
mais  pas  plus  que  dans  l'opération  à  froid,  15  centimètres  cubes 
seulement. 

Nous  avons  déjà  exprimé  l'opinion  que  cette  faible  quantité  de 
propylène  provenait  de  la  décomposition  de  l'iodure  de  propylène, 
mélangé  à  l'iodure  d'isopropyle. 

Conclusion.  —  L'action  de  la  chaleur  n'a  donc  pas  fait  dévier  la 
réaction  de  la  voie  normale  suivie  à  froid  :  le  résultat  est,  dans  les 
deux  cas,  la  transformation  intégrale  de  l'iodure  d'isopropyle  et 
de  la  triméthylamine  en  iodure  de  triméthylisopropylammonium. 

Si,  dans  des  circonstances  analogues,  un  élher,  chauffé  avec 
une  amino,  ne  s'y  combine  pas,  mais  se  dédouble  en  carbure  et 
hydracide,  il  ne  faut  pas  attribuer  ce  dédoublement  à  une  simple 
action  décomposante  de  la  chaleur,  mais  bien  à  une  réaction  d'un 
nouvel  ordre  qui  s'établit  entre  l'aminé  et  l'éther  et  qui  corrospond 
à  un  plus  grand  développement  d'énergie. 

N*  £7.  —  Action  de  l'iodure  d'ail  y  le  *ur  la  triméthylamine  pare, 
en  solution  aqneune  et  en  proportion  équlmoléeulatre.  Iodure 
de  trlméthylallylammonlumt  par  MM.  H.  et  A.  HALBOT. 

La  triméthylamine,  en  tombant,  goutte  à  goutte,  dans  l'iodure 
d'allyle,  fait  entendre  de  petites  explosions,  comme  la  ferait  Je 
bromo. 

Lo  tube,  une  fois  scellé,  a  été  retourné  et  agité  un  peu  ;  de 
violentes  détonations  se  sont  alors  produites,  avec  un  vif  dégage- 
ment de  chaleur;  les  trois  quarts  de  l'iodure  d'allyle  ont  disparu 
instantanément.  De  peur  d'accident,  nous  avons  laissé  refroidir, 
puis  nous  avons  agité  très  doucement  ;  la  masse  s'est  aussitôt 
échauffée,  et  le  reste  de  l'iodure  d'allyle  a  disparu  instantanément. 

Or,  dans  la  nouvelle  théorie  générale  de  la  préparation  des 
monammoniums  (1),  exposée  par  l'un  de  nous,  la  combinaison  d'une 
aminé  et  d'un  éther  était  assimilée  à  celle  d'une  aminé  et  d'un 
acide  :  on  ne  pouvait  y  voir  qu'une  différence  do  durée. 

Cette  différence  disparaît  dans  le  cas  de  l'iodure  d'allyle  et  de  la 
triméthylamine,  car  la  combinaison  est  aussi  rapide  que  la  salifi- 
cation  d'une  base  par  un  acide  ;  elle  est  même  beaucoup  plus  vio- 
lente que  bien  des  sahflcations. 

(1)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.,  G*  série,  t.  18,  avril  1888. 
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La  réaction  terminée,  il  restait  quelques  gouttelettes  huileuses 
qui  ont  persisté  le  lendemain.  Le  tube,  alors,  a  été  ouvert.  Une 
portion  de  la  liqueur,  versée  dans  de  la  potasse,  refuse  «le  s'y 
dissoudre  et  donne  des  gouteleltes  huileuses  qui  se  convertissent 
lentement  en  magnifiques  cristaux. 

Une  autre  portion  de  la  liqueur,  évaporée  au  bain-marie,  donne 
un  résidu  salin  formé  d'aiguilles  en  éventait,  fortement  colorées 
par  de  l'iode.  Une  portion  du  sel  est  reprise  par  de  l'eau  et  agitée 
avec  un  excès  calculé  d'oxydo  d'argent.  La  liqueur,  filtrée,  est 
neutralisée  par  de  l'acide  chlorhydrique,  concentrée  et  additionnée 
de  chlorure  de  platine.  Le  chloroplatinate,  bien  lavé  à  l'alcool  et 
séché,  est  très  stable  à  l'étuve. 

A  l'analyse,  l*r,050  ont  donné  0*r,337  de  platine,  ce  qui  corres- 
pond à  la  formule  PtCl*.2CIAz-CHV(C8H»). 

Eipéricnce.  Théorie. 

Pt  0/0 32 .  10  83 .  40 

N*  S8.  —  Le  pouvoir  rofatolre  dans  les  soles  de  diverses  origines  f 

par  M.  Léo  Y1GXOX. 

J'ai  montré,  dans  une  communication  précédente  (Bulletin  de  la 
Société  chimique,  3°  série,  t.  *,  p.  5),  que  les  éléments  principaux 
de  la  soie  du  Bombyx  mori  (race  du  Var),  examinés  dans  certains 
dissolvants,  exerçaient  une  action  considérable  sur  la  lumière 
polarisée. 

On  pouvait  se  demander  si  cette  propriété  était  commune  aux 
soies  de  diverses  origines,  et  tenter  de  déterminer  dans  chaque 
cas  son  expression  numérique. 

Le  laboratoire  d'études  de  la  soie,  fondé  par  la  chambre  de 
commerce  de  Lyon,  a  mis  à  ma  disposition  les  matériaux  néces- 
saires pour  entreprendre  cette  élude;  j'en  transcris  ici  les 
résultats. 

Voici  d'abord  la  nomenclature  des  échantillons  de  soie  exa- 
minés : 

1.  Bombyx  mori,  race  du  Var,   éducation   de  Meyzieu  1889,  jaune, 

grès  23  0/0. 

S.  Bombyx  mori,  Chine,  grège  tsatlée,  blanche,  grès  24.6  0/0. 

8.  Bombyx  mori,  Japon,  Grappes,  grise,  grès  20.2  0/0. 

4.  Bombyx  Yamma-Maï,  Chine,  ver  sauvage  du  chêne,  verte,  grè9 180/0. 

5.  Bombyx  mori,  Ching-Pi-Tsnn,  polyvoltin  6e  récolte,  blanc. 

6.  Bombyx  mori,  Toukin  Num-Dinh,  jouno,  grès  29.9  0/0. 

7.  Bombyx  mori,  Madagascar,  polyvoltin,  gris,  grès  23  0/0. 

8.  Bombyx  mori,  Bagdad,  blanc,  grès  21.5  0/0. 
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La  méthode  employée  est  celle  qui  a  été  décrite  à  propos  de 
mes  premières  déterminations,  c'est-à-dire  que  le  grès  a  été  dis- 
sous dans  la  soude  caustique  à  3  0/0,  la  flbroïne  dans  l'acide 
chlorhydrique  à  22°  B.;  après  dissolution,  cet  acide  a  été  étendu 
de  son  volume  d'eau  distillée. 

Une  seule  exception  a  été  faite  pour  la  flbroïne  du  Ya  m  ma- M  aï. 
Celte  matière  n'est  pas  soiuble  dans  l'acide  chlorhydrique,  mais 
elle  se  dissout  à  froid,  au  bout  de  cinq  heures,  dans  l'acide  sulfu- 
rique  à  66\  La  solution  obtenue  est  trop  colorée  pour  être  exami- 
née ;  mais  si  on  l'additionne  de  glace,  de  manière  à  tripier  son 
volume,  on  détermine  un  léger  trouble,  qu'une  addition  d'acide 
chlorhydrique  égale  au  volume  primitif  fait  disparaître.  La  liqueur 
ainsi  obtenue  se  prête  bien  à  l'examen  polarimétriquo. 

I^es  observations  ont  été  faites  à  la  température  de  15°,  dans  des 
tubes  garnis  de  verre  de  2  décimètres  de  longueur.  On  a  employé 
l'appareil  Laurent  et  la  flamme  jaune  du  sodium.  Le  tableau  sui- 
vant, dans  lequel  C  représente  le  poids  en  grammes  de  substance 
active  dans  100  centimètres  cubes  de  solution,  résume  les  résul- 
tats: 


IUT11E   Dl  Lk   Sl'BiTANCB. 


1 .  Bombyx  M.,  Var,  grès 

2.  Bombyx  M.,  Chine,  grès 

3.  Bombyx  M.f  Japon,  grès 

4.  Yamma-Maï,  Japon,  grès 

6.  Bombyx  M  ,  Tonkin,  grès 

7.  Bombyx  M.,  Madagascar,  grès. 

8.  Bombyx  M.,  Bagdad,  grès 


1.  Bombyx  M.,  Var,  flbroïne.. . 

2.  Bombyx  M.,  Cbine,  flbroïne . 

3.  Bombyx  M.,  Japon,  flbrofne. 


DISHOLYANT. 


Sonde  3%. 


Ac.  chlorhydrique  11*  B. 


4.  Yamma-Maï,  Japon,  fibroine Ae.Mltari«e«»B.  («)• 

1  bis.  Bombyx  M.,  Var,  flbroïne joX  lia  ***' 


5.  B.M.,  Chine,  polyvollin,  6*  récolte,  flbroïne. 

6.  Bombyx  M.,  Tonkin,  flbrofne 

7.  Bombyx  M.,  Madagascar,  flbrofne 

8.  Bombyx  M.,  Bagdad,  flbroïne 


MCI  11  B. 


C. 


2,20 
2,80 
1,17 
2,18 
1,05 
1,32 
1,42 

3,96 
4,00 
4,00 

1,00 
1,00 

4,35 
4,00 
3,95 
3,99 


Wj- 


-38*20 
-33,90 
—31,30, 

-15,10 
-43,60' 

-  9,00 

-35,90 

-40,00 
-39,50 
-41,40 

-50,00 1 
—50,00 

-48,20 1 
-43,30 
-39,40 
-44,20 


a 
o 


En  résumé,  lus  pouvoirs  rotatoires  mesurés  sont  tous  de  même 
signe.  Ils  6ont  compris  entre  — 30  et  — 45°,  pour  le  grès  du  Bom- 
byx mori  annuel,  quel  que  soit  son  pays  d'éducation.  L'examen  du 
grès  du  B.  m.  polyvoltin  de  Madagascar  et  du  grès  duB.  Yamma- 
Maï  conduit  à  des  chiffres  plus  faibles  ( — 9,  —15°,  10). 
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Les  flbroïnes  ne  présentent  pas  les  mêmes  différences.  Les 
pouvoirs  rotatoires  sont  compris  entre  — 39°, 5  et  — 48°, 2  pour  le 
même  dissolvant.  La  fibroïne  du  B.  M.  polyvoltin  iChine)  a  le  pou- 
voir rotatoire  le  plus  considérable  ( — 48°, 2),  tandis  que  la  iibroïne 
Yamma-Maï  donne  dans  l'acide  sulfuriqueles  mêmes  résultats  que 
le  Bombyx  mori  du  Var. 

(Faculté  des  sciences  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 
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CHIMIE  0R6ANIQUE 


Bar  une  modification  de  la  bombe  ealorimétriqae 
aie  M*  Berthelot  et  sur  la  détermination  indus- 
trielle du  pouvoir  ealorinque  des  eombuotihle** 
Pierre HAHLER  (G.  R.  1891,  t.  IIS,  p.  774  et  862).  —  On  a 
supprimé  le  platine  et  on  Ta  remplacé,  dans  la  construction  de  la 
bombe,  par  un  émail  convenable,  ce  qui  abaisse  le  prix  dans  une 
proportion  considérable.  Cette  couche  d'émail  est  facile  à  appli- 
quer et  à  remplacer;  d'ailleurs,  après  300  combustions  pratiquées 
dans  le  même  instrument,  l'émail  était  encore  en  bon  état. 

Pour  opérer  la  combustion,  on  emprunte  l'oxygène  à  ces  réser- 
voirs que  fournit  l'industrie,  où  il  est  emmagasiné  à  110  atmo- 
sphères. 

Cet  appareil,  ainsi  modifié,  donne  des  résultats  très  exacts  et 
pourra  être  avantageusement  employé  dans  l'industrie  pour  cher- 
cher le  pouvoir  calorifique  des  combustibles  solides,  liquides  et 
même  des  gaz  des  gazogènes.  p.  a. 

Sur  le  pentaflluoehlorure  de  phosphore;  C.  POU- 

UEXC(C.  /?.  1891,  t.  tt»,  p.  75).  — Comme  Ta  indiqué  M.  Mois- 
san,  la  couleur  verte  du  chlore  disparaît  dans  le  trifluorure  de  phos- 
phore. L'auteur  a  repris  l'étude  du  corps  formé. 
I^a  réaction  a  lieu  nettement    avec  réduction  de  volume  de 

moitié  : 

PFP  +  C12  .=  PFPCP. 

Le  pentafluochlorure  de  phosphore  est  un  gaz  incolore,  d'une 
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odeur  irritante,  no  brûlant  pas  à  l'air,  décomposable  par  Veau.  Sa 
densité  est  5,40  (théorie  5,46). 

Ce  gaz  se  liquéfie  à  —  8°  sous  la  pression  ordinaire. 

L'étincelle  d'induction  ou  une  élévation  de  température  de  250° 
le  transforme  en  un  mélange  de  pei  fluorure  et  de  perchlorure  de 
phosphore. 

A  115°,  le  soufre  forme  du  chlorure  de  soufre  et  du  sulfotluorure 
de  phosphore  y  gaz  d'une  odeur  désagréable,  absorbable  parles 
solutions  alcalines,  dédoublé  nettement  par  l'eau  on  acides  fluor- 
hydrique,  sulfurique  et  phosphorique.  Sa  composition  est  repré- 
sentée par  la  formule  PSF13. 

A  120°,  le  phosphore  donne,  avec  le  pentafluochlorure  de  phos- 
phore, du  trifluorure  et  du  trichlorure  de  phosphore. 

Le  sodium  absorbe  entièrement  le  pentafluochlorure  de  phos- 
phore. Le  magnésium,  l'aluminium,  le  fer,  le  nickel,  le  plomb, 
l'étain,  l'attaquent  a  180°  avec  formation  de  chlorure  métallique  et 
de  trifluorure  de  phosphore. 

Le  mercure,  peu  attaqué  à  froid,  Test  beaucoup  plus  rapidement 
à  180°.  Il  se  forme  encore,  comme  avec  les  autres  métaux,  du 
chlorure  métallique  et  du  trifluorure  de  phosphore. 

L'eau  à  l'état  de  trace  donne  de  l'acide  chlorhydrique  et  de 
l'oxyfluorure  de  phosphore. 

Une  plus  grandi»  quantité  d'eau  donne  de  l'acide  fluorhydrique 
et  de  l'acide  phosphorique. 

Le  gaz  ammoniac,  à  la  température  ordinaire,  donne  la  fluophos- 
phamido  PFl3(AzH*)*,  solide  blanc,  léger,  soluble  dans  l'eau. 

L'alcool  anhydre  absorbe  le  pentafluochlorure  do  phosphore,  en 
donnant  une  solution  à  odeur  piquante.  p.  a. 

Combinaiffon  du  bromure  de  bore  avec  l'hydro- 
gène   pnoffphoré.  Phosphore  de  bore;  A.  BESSOtf 

(G.  /?.  1891,  t.  iiS,  p.  78).  —  L'hydrogène  phosphore  et  le  bro- 
mure de  bore  se  combinent  directement  pour  donner  un  corps 
solide,  blanc,  amorphe,  très  léger,  BoBr3.PH3.  Ce  corps  est  très 
altérable  à  l'air,  où  il  fume  abondamment  et  ne  tarde  pas  à  s'en- 
flammer spontanément.  Il  est  décomposable  par  l'eau  avec  vio- 
lence et  mise  en  liberté  de  phosphure  d'hydrogène  qui  s'enflamme. 
La  tension  de  dissociation  à  la  température  ordinaire  est  sensible- 
ment nulle.  On  peut  sublimer  ce  corps  en  vase  clos  vers  150°  ou 
le  volatiliser  dans  un  courant  do  gaz  inerte  :  on  l'obtient  alors  en 
petits  cristaux  Iransparents  1res  réfringents.  A  300°  la  substance 
se  décompose,  devient  jaune,  puis  brune,  perd  do  l'acide  brom- 
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hydrique  et  laisse  un  résidu  brun  noir  de  phosphure  de  bore  : 

PH3,  BoBr*  =  PBo  +  3HBr. 

Le  phosphure  de  bore  est  un  corps  solide  brun,  d'une  densité 
voisine  de  celle  de  l'eau,  combustible  à  la  façon  du  bore  amorphe; 
il  est  insoluble  dans  Tenu,  soluble  dans  les  alcalis  concentrés  et 
bouillants  avec  dégagement  d'hydrogène  phosphore.  L'acide  azo- 
tique monohydraté  le  détruit  avec  une  vive  incandescence;  Facile 
étendu  le  dissout  avec  violence.  Le  phosphure  de  bore  brûle  à 
froid  dans  le  chlore,  est  attaqué  avec  violence  par  le  brome  et 
l'iode  en  vapeur. 

Broyé  intimement  avec  de  la  chaux  sodée,  il  donne  du  phos- 
phure d'hydrogène  à  basse  température. 

Chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène,  il  commence  à  se  décom- 
poser au  rouge,  avec  mi-e  en  liberté  de  phosphore  ;  le  résidu  ren- 
ferme encore  du  bore  et  du  phosphore,  ce  qui  rend  vraisemblable 
l'existence  d'une  autre  combinaison  de  phosphore  et  de  bore,  plus 
stable  que  la  première. 

Dans  un  courant  d'azote  au  rouge,  il  y  a  encore  élimination  de 
phosphore  et,  en  outre,  fixation  d'azote,  car  le  produit  obtenu  dé- 
gage de  l'ammoniaque  et  du  phosphure  d'hydrogène  avec  la  chaux 
sodée.  p.  a. 

Sur  le*  dérivés  brome*  du  elilorure  de  métliyle; 

A.  BESSO*  (C.  R.  1891,  t.  it3.  p.  773).  —  En  faisant  passer 
dans  un  tube  de  verre  renfermant  de  la  pierre  ponce  et  chauffé 
au  rouge  un  mélange  de  chlorure  «le  méthyle  et  de  vapeur  de 
brome,  on  obtient  deux  produits,  GH-BrCl  et  GHBr*Cl. 

Le  premier  se  forme  en  plus  grande  quantité  que  le  second,  qui 
ne  s'obtient  en  quantité  notable  qu'en  refaisant  passer,  dans  le  tube 
chauffé,  le  produit  d'une  première  opération  additionnée  de  brome. 
Mais  dans  ees  conditions  même,  la  substitution  s'arrête  au  terme 
GHBr*Cl. 

Pour  aller  plus  loin,  il  faut  chauffer  en  tube  scellé  à  250°  le 
mélange  des  composés  précédents  avec  leur  poids  de  brome.  On 
obtient  alors  les  corps  OHBr3,  CBr4.  On  n'a  pas  pu  isoler  le  chlo- 
robromure  GBr^CI. 

Le  chlorure  de  méthyle  monohromé  CH*BrCl  est  un  liquide 
incolore,  bouillant  sans  décomposition  à  68",  d'une  odeur  analogue 
à  celle  du  chloroforme.  Il  se  colore  lentement  à  l'air  et  à  la  lumière, 
par  mise  en  liberté  de  brome.  D15  =  1 .90. 

Il  ne  se  solidifie  pas  à  —  55°. 
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Le  chlorure  de  méthyle  bi brome  CHBr*Cl  bout  à  117-119° 
(Jacobsen  et  Neumeister  avaient  indiqué  124-125°).  Il  se  solidifie 
à  —  82°.  p.  a. 

Sur  un  nouvel  hydrure  fie  enivre  et  1»  prépara- 
tion Je  r azote  pur  ;  A.  LEDUC  (C.  R.  1891,  t.  f  1S,  p.  71). 
—  D'après  l'auteur,  le  cuivre  et  l'hydrogène  se  combineraient  direc- 
tement au  rouge  sombre  et  la  combinaison  formée  ne  présenterait 
que  des  traces  de  dissociation  au  rouge  cerise. 

Il  importe  donc,  après  avoir  oxydé  préalablement  la  planure  de 
cuivre,  de  la  réduire  ensuite  par  l'hydrogène  au-dessous  du 
rouge,  si  on  veut  ensuite  se  servir  de  ce  cuivre  réduit  pour  la  pré- 
paration de  l'azote  pur.  Il  est  de  même  prudent  d'avoir,  à  la  sortie 
du  gaz,  une  longueur  de  10  centimètres  de  cuivre  oxydé  pour  dé- 
truire l'hydrogène  qui  pourrait  souiller  l'azote.  p.  a. 

Sur  la  composition  fie  l'air  atmosphérique.  Nou- 
velle méthode  en  poids  ;  A.  LEDUC (t?.  R.  1891,  t.  il», 
p.  129).  —  Le  cuivre  réduit  retenant  de  l'hydrogène  (voir  le 
mémoire  précédent),  la  méthode  de  Dumas  et  Boussingault  devait 
donner  un  poids  trop  grand  pour  l'azote,  puisque  l'hydrogène  ou 
l'eau  formée  par  son  oxydation  s'en  vont  quand  on  fait  le  vide  et 
sont  comptés  comme  azote. 

L'auteur  a  donc  absorbé  l'oxygène  par  le  phosphore  pur,  en 
opérant  sur  un  ballon  de  2  litres  environ,  et  le  tarant  suivant  la 
méthode  de  Regnault. 

On  a  obtenu  ainsi  pour  le  poids  de  l'oxygène  23,244  et  23,203, 
avec  la  moyenne  23,224.  p.  a. 

Sur  les  densités  de  l'oxygène,  de  l'hydrogène  et 
de  l'azote*  A.  LEDUC  (C.  R.  1891,  t.  il»,  p.  186).  —  Il 
ressort  de  ce  travail  de  physique  que  le  poids  du  litre  d'air  est  de 
1**,  2933. 

Les  densités  des  trois  gaz  sont,  à  moins  d'un  dix-millième  près  : 

Hydrogène 0,0695 

Oxygène 1,1050 

Azote 0,9720 

En  calculant  d'après  ces  nombres  et  la  composition  centésimale 
de  l'air  en  volume,  on  trouve  que  la  proportion  centésimale  de 
l'oxygène  en  poids  dans  l'air  est  23,235,  nombre  identique  à  celui 
que  l'auteur  a  trouvé  par  la  voie  directe.  p.  a. 
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Smr  la  volatilité  du  nickel  itnt  rinfluenee  de 
l'Miie  ehlorhydrique  §  P.  SCHJjTZEtfBERC:ER(C./?. 
1891,  t.  iiS,  p.  177).  —  Lorsqu'on  réduit  par  l'hydrogène  sec,  au 
rouge  sombre,  du  chlorure  de  nickel  anhydre,  pur  et  préalablement 
sublimé  dans  un  courant  d'azote,  on  peut  constater  que  le  gaz 
chlorhydrique  qui  s'échappe  du  tube  contient,  sous  forme  d'un 
produit  volatil,  des  quantités  sensibles  de  nickel.  On  le  met  en  évi- 
dence en  chauffant  au  rouge  sombre  une  portion  du  tube  traversé 
par  le  gaz  ;  on  voit  alors  se  former,  à  droite  et  à  gauche  de  la 
partie  chauffée,  un  anneau  blanc  jaunâtre,  constitué  par  du  chlo- 
rure de  nickel. 

Ce  ne  peut  être  du  chlorure  de  nickel  qui  aurait  été  volatilisé  au 
rouge  ou  entraîné  mécaniquement  par  l'excès  de  gaz,  car  on  a  eu 
le  soin  de  vérifier,  d'une  part,  qu'un  gaz  inerte,  tel  que  l'azote,  ne 
transporte  le  chlorure  volatilisé  qu'à  très  faible  distance,  et,  d'autre 
part,  on  a  adopté  le  dispositif  suivant. 

La  réduction  se  faisait  dans  un  long  tube  de  Bohême  dont  la 
moitié  seulement  était  occupée  par  le  chlorure  de  nickel.  La  der- 
nière moitié  était  remplie  de  coton  de  verre  assez  serré  et  était 
reliée  à  un  serpentin  vertical  offrant  un  développement  en  longueur 
de  4  mètres.  De  là,  les  gaz  passaient  dans  un  second  tube  de 
Bohême  portant  un  tampon  de  coton  de  verre  à  sa  partie  anté- 
rieure. Le  chlorure  de  nickel  n'était  chauffé  que  sur  une  longueur 
de  2  à  3  centimètres  ;  le  reste  de  l'appareil  était  maintenu  à  la 
température  ordinaire,  sauf  le  milieu  du  second  tube  de  verre,  que 
l'on  chauffait  au  rouge  sombre  sur  une  longueur  de  2  à  3  centi- 
mètres. L'anneau  se  formait  encore  à  droite  et  à  gauche  de  la 
partie  chauffée. 

On  obtient  le  même  résultat  en  attaquant  le  nickel  divisé  (oxyde 
réduit  par  l'hydrogène)  par  le  gaz  chlorhydrique. 

On  peut  supposer  que  le  produit  volatil  est  constitué  par  un 
hydrure  de  nickel,  ce  qui  est  peu  probable,  par  un  chlorhydrate 

PI 
Ni<Cii  ou  par  un  chlorhydrate  de  chlorure;  mais  il  est  invraisem- 
blable qu'un  pareil  corps  NiCl*..r(HCh  soit  assez  volatil  pour  tra- 
verser 4  mètres  de  longueur  (je  tube  sans  se  condenser. 

Le  fer  et  le  zinc  donnent  lieu  à  des  transports  analogues,  cons- 
tatés de  la  même  manière.  p.  a. 

Sur  les   tensions    de    vapeur    des    chlorures    de 
eoaalt;  G.  CIIARPY  (C.  II.  1891,  t.   il»,  p.  794).  —  En 
déterminant  de  21°  à  88°  les  tensions  de  vapeur  d'une  solution 
soc.  chim.,  3e  sér.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  10 
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de  chlorure  de  cobalt,  saturée  à  froid,  contenant  32  0/0  de  sel 
anhydre,  on  trouve  que  la  variation  de  la  tension  de  vapeur  en 
fonction  de  la  température  est  représentée  par  une  courbe  présen- 
tant deux  portions  sensiblement  rectilignes.  La  première  partie 
rectiligne  est  entre  20  et  40°;  à  toutes  ces  températures,  la  solu- 
tion est  rouge. 

La  deuxième  partie  rectiligne  commence  vers  75°;  au-dessus  de 
cette  température,  la  solution  est  bleue.  Entre  40  et  75°  se  trouve 
un  arc  de  courbe  qui  raccorde  les  deux  droites. 

Ces  faits  concordent  avec  ceux  observés  par  M.  Etard  dans 
l'étude  de  la  solubilité  du  chlorure  de  cobalt  et  conduisent  à 
admettre  l'existence  de  deux  états  stables  pour  le  chlorure  de 
cobalt  dissous.  p.  a. 

Recherches  inr  r««mium;  acide  •smiamlque  et 
osmiamate»;   A.  JOLY  (C.  /?.  1891,  t.  fit,  p.  1142).  — 

On  dissout  2  parties  de  tétroxyde  d'osmium  cristallisé  (acide 
osmique)  OsO4  dans  2  parties  de  potasse  et  1  partie  d'eau.  Dans  la 
liqueur  maintenue  à  40°,  on  ajoute  40  centimètres  cubes  d'ammo- 
niaque. En  quelques  instants  la  liqueur  se  décolore  et  laisse  dépo- 
ser un  précipité  cristallin  jaune  clair  d'osmiate  de  potassium.  Après 
refroidissement,  on  décante;  on  lave  le  sel  à  l'eau  glacée;  on  le 
dissout  dans  l'eau  bouillante;  peu  soluble,  il  cristallise  par  le  re- 
froidissement en  beaux  octaèdres  quadratiques  (a!a!  =  117°).  Si  l'on 
a  évité  un  excès  d'ammoniaque,  le  sel  est  inaltérable  à  l'air  et  à 
la  lumière. 

Fritzsche  et  Struve,  en  1847  (Bull,  de  TAcad.  de'Pétersbourg, 
t.  S,  p.  81),  ayant  obtenu  le  môme  composé  et  faisant  Os=  199,4, 
avaient  formulé  ce  sel  Os*05Az*K2;  mais  cette  formule,  comme 
l'avait  fait  remarquer  Gerhardt,  doit  être  rejetée,  car//  ne  se  dégaffe 
aucun  gaz  pendant  la  réaction,  et  on  doit  écrire  : 

OsO*  +  KOH  +  AzI13  =  Os03AzK  +  2H*0. 

La  formule  OsOWzK  doublée,  Os*06Az8K*,  ne  diffère  de  celle 
de  Fritzsche  et  Struve  que  par  O  =16,  soit  8  pour  un  atome  d'os- 
mium; or  Seubert  [Bull.  (2),  t.  50.  p4  363]  a  démontré  que  le  poids 
atomique  de  l'osmium  devait  être  diminué  d'au  inoins  8  unités. 
Le  dosage  de  l'azote  et  du  potassium  peut  se  faire  et  a  été  fait  avec 
toute  la  précision  voulue;  malheureusement  le  dosage  de  l'osmium 
en  présence  d'alcalis  et  d'oxygène  est  fort  incertain. 

Il  n'en  est  pas  moins  vrai  que,  outre  les  considérations  expo- 
sées plus  haut,  la  formule  Os03AzK  doit  être  adoptée. 
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En  effet,  l'osmiamate  de  potassium,  chauffé  dans  le  vide  au-des- 
sus de  200°  t  subit  une  décomposition  brusque,  avec  dégagement 
d'azote.  A  850°,  le  résidu  est  noir,  cristallisé,  partiellement  soluble 
dans  l'eau,  et  la  dissolution  renferme  Tosmite  de  potassium  Os04K*, 
de  H.  Frémy;  le  résidu  est  le  bioxyde  OsO*. 

20s03AzK  =  Aa*  +  OsO*K*  +  OsO*. 

A  440°,  le  résidu  est  bleu  indigo,  cristallin,  entièrement  inso- 
luble dans  l'eau.  Sa  composition  est  Os03K.  On  a  dans  ce  cas 
la  décomposition  bien  nette 

OsCPAiK  =  Az  +  Os03K. 

Au  sel  OsO*K  correspondent  l'acide  Os03H  et  l'anhydride 
0s*O»,  analogue  à  Ru*05. 

On  connaît  donc  Os*0»,  Os*03,  Os*04,  Os*06,  Os*0».  Les  corn- 

posés  du  ruthénium  précédemment  décrits  répondent  aux  formules 

RuAzOCl*  et  HuAzO(OH)3;  on  peut  de  même  admettre  l'existence 

d'un  composé  OsAzO(OH)3,  dont  le  premier  anhydride  serait  l'acide 

06miamique 

0=OsAzO-OH.  p.  a. 

Action   de   1»   lumiero   inr  le  peroxyde    de    rn- 

th«'iiium  !  A.  JOI/Y  (C.  /?.,  t.  iiS,  p.  693). —  On  sait  que  le 
peroxyde  de  ruthénium  RuO4  se  transforme  très  facilement  en 
oxyde  intermédiaire  Ru'OWq,  avec  perte  d'oxygène  sous  l'in- 
fluence de  l'humidité  [Bull.  (2),  t.  49,  p.  241]. 

La  lumière  seule  peut  également  décomposer  ce  produit.  En 
effet,  des  tubes  renfermant  du  peroxyde  demeuré  inaltéré  depuis 
trois  ans  dans  l'obscurité  la  plus  complète  ont  été  exposés  soit  à 
la  lumière  diffuse,  soit  à  la  lumière  solaire  directe.  Lentement 
dans  le  premier  cas,  très  rapidement  dans  le  second,  les  parois 
des  tubes  se  recouvrent  d'un  léger  voile  d'un  brun  clair  ;  les  cris- 
taux, lorsqu'on  les  déplace  par  sublimation,  hissent  une  trace 
brune,  dont  les  contours  sont  ceux  du  cristal  primitif.  Lorsque, 
par  une  exposition  prolongée  à  la  lumière  solaire,  le  dépôt  solide 
s'est  accru,  le  verre  a  pris  l'é'lat  métallique  et  ne  laisse  plus 
passer  qu'une  lumière  rouge  très  atténuée.  Derrière  cet  abri,  les 
cristaux  ne  subissent  plus  d'altération. 

L'analyse  du  produit  d'altération  n'a  pu  être  faite,  mais  en  com- 
parant les  propriétés  du  résidu  à  celles  des  autres  composés 
oxygénés  de  ruthénium,  on  peut  conclure  que  le  produit  de  îé- 
duction  du  peroxyde  est  le  trioxyde  RuO3.  p.  a. 
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Sur  quelques  combinaisons  salines  fies  composés 
oxygénés  un  ruthénium  inférieurs  aux  aeiées 
ruthénique  et    Hep  tarai  h  éni  que  §  A.  «JOI/lf    (C.   R. 

1891,  t.  IIS,  p.  694).  —  En  maintenant,  pendant  un  temps  suffi- 
samment long,  à  440°  les  produits  de  la  décomposition  brusque  de 
l'heptarulhénate  de  potassium,  c'est-à-dire  un  mélange  de  bi- 
oxyde  de  ruthénium  et  de  ruthénate  de  potassium,  ceux-ci  réa- 
gissent pour  donner  un  composé  noir,  cristallin,  K*0.6Ru*05, 
d'où  on  sépare,  par  un  lavage  à  l'eau,  de  la  potasse  et  du  ruthénate 
de  potassium. 

L'heptarulhénate  de  sodium,  traité  de  môme,  donne  un  composé 
Na*0.3Ru*0». 

Le  ruthénate  de  baryum  se  comporte  différemment  ;  on  obtient 
un  ruthénite  Ru03Ba.  p.  a. 

Sur  les  sels  iouoasotés  et  bromoasotés  élu  pla- 
tine 9  M.  VÈZES  (C.  /?.  1891,  t.  IIS,  p.  696).  —  Nilson  a  déjà 
obtenu  un  plato-iodonitrite  de  potassium  Pt(AzO*)*K*I*.2H*0 
[Bull.  (2),  t.  Si,  p.  359]. 

Si  Ton  ajoute  à  la  solution  chaude  et  concentrée  de  platonitrite 
un  excès  d'iode  en  solution  alcoolique,  et  que  Ton  concentre  à 
une  douce  chaleur,  sans  trop  prolonger  l'opération,  on  obtient, 
par  refroidissement,  un  dépôt  de  petits  cristaux  noirs,  brillants,  à 
reflets  bruns,  peu  solubles  dans  l'eau,  à  laquelle  ils  communiquent 
un  teinte  brun  rouge  très  foncée.  C'est  Yiodoplatinate  nitrosé  de 
potassium  PtI8AzO.K*Is.  Chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène,  il 
donne  de  l'eau,  de  l'iodure  d'ammonium,  de  l'acide  iodhydrique  et 
de  l'iode,  du  platine  et  de  l'iodure  de  potassium. 

Si,  au  contraire,  on  concentre  longtemps  à  chaud,  sans  cepen- 
dant la  porter  à  l'ébullition,  la  liqueur  brune  obtenue  en  ajoutant  à 
la  solution  de  plato-iodonitrite  une  solution  alcoolique  d'iode,  on 
obtiont  par  refroidissement  un  second  sel  noir,  à  reflets  vordâtres, 
en  petits  cristaux  très  nets.  Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau,  qu'il 
colore  en  brun  foncé.  Chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène,  il 
donne  les  mêmes  produits  de  décomposition  que  le  précédent. 
C'est  du  platitétra-iodonitrile  de  potassium  PtI4(AzO*)2K*. 

Enfin,  si  l'on  soumet  à  une  ébullition  prolongée  le  mélange  des 
corps  réagissants,  on  obtient  le  plato-iodonitrite  de  potassium. 

L'eau  de  brome,  ajoutée  à  une  solution  de  plato-iodonitrite  de 
potassium,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dépose  plus  d'iode,  donne  une 
liqueur  brune  qui,  évaporée  dans  le  vide,  donne  de  beaux  cristaux 
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jaune  clair  de  platobromonitrite  de  potassium 

Pt(Az02)2K*Br2  +  H20. 

Le  même  corps  s'obtient  en  chauffant  à  80°  avec  de  l'alcool  une 
solution  de  platobromonitrite  de  potassium  Pt(AzO*)*K*Br*. 

À  100°  le  platibromonitrite  se  déshydrate  et  devient  jaune  vif. 
A  plus  haute  température,  il  noircit  et  se  décompose.  Il  est  très 
soluhle  dans  l'eau  et  sa  solution  est  plus  stable  que  celle  des  autres 
sels  bromoazotés.  p.  a. 

Sur  le  d«»age  fie  petites  quantités  d'acide  bo- 
rique; F.  PAR9IENTIER  (C.  H.  1891,  t.   IIS,  p.  41).  — 

La  plupart  des  eaux  minérales  de  la  région  du  Centre  renferment 
de  l'acide  borique  dont  on  peut  déceler  la  présence  au  spoctro- 
scope.  II  su  fi  it  de  placer  une  goutte  de  ces  eaux,  rendue  acide, 
dans  la  flnmine  d'un  brûleur  à  gaz  pour  obtenir  nettement  lés  bandes 
caractéristiques  du  bore. 

On  peut  doser  cet  acide  borique  dans  ces  eaux  en  se  fondant 
sur  ce  fait  que  l'hélianthine  virée  au  jaune  ne  subit  aucune  action 
de  la  part  de  l'acide  borique,  tandis  que  la  teinture  de  tournesol 
vire  en  présence  du  même  acide. 

Mais  il  ne  faut  pas  qu'il  y  ait  dans  la  liqueur  ni  des  acides  à 
fonction  multiple,  ni  des  sels  métalliques  réagissant  sur  la  teinture 
de  tournesol. 

On  évapore  les  eaux  ou  bain-marie.  Le  précipité  retient  tout 
l'acide  borique.  On  le  traite  par  l'acide  chlorhydrique,  on  filtre, 
et  on  évapore  à  basse  température.  Le  résidu  solide  est  chauffé  à 
100°  pour  insolubiliser  la  silice.  On  reprend  par  l'acide  chlorhy- 
drique étendu,  puis  par  l'azotate  d'ammonium  légèrement  ammo- 
niacal; on  a  séparé  ainsi  le  fer,  l'alumine,  le  manganèse,  l'arsenic, 
l'acide  phosphorique.  La  liqueur,  rendue  franchement  acide  par 
l'acide  chlorhydrique,  est  pariagée  en  deux  portions.  Dans  Tune, 
on  détermine  l'acidité  au  moyen  de  l'hélianthine;  dans  l'autre,  en 
présence  du  tournesol  de  M.  de  Luynes,  avec  une  solution  titrée 
de  soude.  De  la  différence  des  résultats  obtenus,  on  déduit  la 
quantité  d'acide  borique  contenue  dans  la  liqueur. 

Cette  méthode,  appliquée  aux  eaux  de  Royat,  a  donné  les  résul- 
tats suivants  : 

Acide  borique  anhydre 
par  litre. 

Source  Eugénie 0^0038 

—  César 0,0034 

— •      Saint-Victor 0,0030 

—  Saint-Marc 0,0U18 

P.  A. 
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Aeti«n  fin  ••(■ammonium  et  du  patassammonium 
•ur  quelques  métaux;  A.  JOANHTM  (C.  R.  1891,  t.  il», 
p.  795).  —  Le  sodammonium  et  le  potassammonium  sont  décom- 
posés par  divers  métaux,  en  particulier  par  le  mercure,  le  plomb, 
l'antimoine.  Le  sodammonium  est  sans  action  sur  l'aluminium, 
l'argent,  le  zinc,  le  cuivre. 

Action  du  mercure.  Lorsqu'on  fait  tomber  peu  à  peu  une  solu- 
tion de  sodammonium  dans  l'ammoniaque  liquéfiée  sur  du  mer- 
cure, il  se  produit  l'amalgame  Hg4Na  crislalisé,  le  composé  am- 
monié  se  décomposant  rapidement  surtout  au  début.  Mais  cet 
amalgame  reste  inaltéré  en  présence  d'un  excès  de  sodammonium. 

Action  du  plomb. Les  produits  sont  différents,  suivant  qu'on 
opère  en  présence  d'un  excès  de  l'un  ou  de  l'autre  corps.  Si  le 
plomb  est  en  excès,  on  constate  que  la  liqueur,  mordorée  d'abord, 
ne  tarde  pas  à  devenir  bleue  au  contact  de  la  baguette  métal- 
lique, puis  verte.  Il  se  dégage  très  peu  d'hydrogène,  dû  à  la 
formation  d'un  peu  d'amidure  de  sodium.  Une  partie  du  plomb 
disparait,  il  se  forme  une  masse  bleu  indigo,  soluble  en  vert  bou- 
teille dans  l'ammoniaque  liquéfiée.  Ce  corps  a  pour  composition 
Pb*Na.2AzH3.  A  zéro,  sa  tension  de  dissociation  est  de  22icm,2;  il 
laisse  alors  une  masse  grise.  Exposé  à  l'air,  il  s'oxyde  et  s'échauffe 
légèrement.  Projeté  dans  l'eau,  il  se  dissout  d'abord;  puis,  lorsque 
l'oxygène  dissous  dans  l'eau  a  été  pris  par  le  plomb,  il  ne  peut 
plus  se  former  d'oxyde  de  plomb  soluble  dans  la  soude  formée,  et 
on  obtient  un  nuage  noir  de  plomb.  Cette  étude  sera  poursuivie. 

p.  A. 

Synthèse    directe    des    alcools    primaires;    Paul 

HENRY  (C.  R.  1891,  t.  il  8,  p.  368).  —  Il  s'agissait  de  prou- 
ver directement  par  l'expérience  que  les  alcools  dérivent  de  l'alcool 
mélhylique  par  substitution. 

A  cet  effet,  on  fait  réagir  les  éthers  méthyliques  simples  mono- 
chlorés sur  les  composés  organo-zinciques. 

L'oxyde  de  méthyle  monochlorô  CH*CI-0-CH8,  par  exemple, 
tombant  goutte  à  goutte  dans  du  zinc-éthyle  fortement  refroidi, 
réagit  vivement  suivant  l'équation 

2CH2Cl-0-CH3  +  Zn(C2H*)2  =  ZnCl*  +  2C*HS-CH2OCH3. 

Le  rendement  est  de  90  0/0.  Cet  oxyde  de  méthyle-propyle  bout 
à  41°. 
V oxyde  de  méthyle-butyle  primaire  normal 

CH*-0-CH2-CH2-CH2-CH*f 
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obtenu  au  moyen  du  zinc-propyle,  est  un  liquide  incolore,  d'une 
odeur  agréable,  insoluble  dans  l'eau,  bouillant  à  71°  (759  millim.), 
D* =0,7598. 

L'oxyde  de  méthyle-éthyle  monochloré  CH*Cl-0-C*H5,  réa- 
gissant sur  le  zino-éthyle,  a  fourni  l'oxyde  <t  éthyle-propyle 
CW-O-CHi-GHi-CH*,  bouillant  à  63-64%  d'une  densité  de  0,7474 
à  20-. 

Le  même  éther  chloré  et  le  zinc-propyle  ont  donné  Yoxyde 
déthyle-butyle  C*H*-0-(CH*)3-CH3,  bouillant  à  92°  (753  millim.). 

Les  éthers  chlorés  ayant  servi  dans  ces  préparations  ont  été 
obtenus  aisément  par  la  méthode  indiquée  par  M.  Louis  Henry, 
qui  consiste  à  faire  agir  le  gaz  chlorhydrique  sur  l'aldéhyde  mé- 
tbylique  en  solution  aqueuse  à  40  0/0,  en  présence  d'alcool  méthy- 
lique  ou  éthylique  : 

CIPO  +  C*H*,  OH  +  HG1  ==  Œ^f2*1*  +  H20.      p.  à. 

Données  thermiques  sur  l'aride  malique  actif  mt 
les  nmalates  de  potassium  et  de  sodium;  G*  JHASSOL 
(G.  R.  1891,  t.  il»,  p.  800). 

cal 

Chaleur  de  dissolution  de  l'acide  anhydre. .   —  3,31 

Chaleur  de  neutralisation,  par  la  1™  molécule  de  potasse.. . .  4*13,38 

—  par  la  2e  molécule  de  potasse +12,85 

—  par  la  lw  molécule  de  soude -fl->40 

—  par  la  2°  molécule  de  soude + 12,48 

Les  sels  anhydres  ont  été  préparés  par  l'action  de  l'acide  anhydre 
sur  l'alcool  sodé  ou  potassé,  évaporation  et  dessiccation  à  120°  dans 
un  courant  d'hydrogène. 

Chaleur  de  dissolution  du  malonate  acide  de  potassium — 5,78 

—  du  malonate  neutre  de  potassium  ....  -\- 1 ,55 

—  du  malonate  acide  de  sodium — l,6o 

—  du  malonate  neutre  de  sodium -|- 1,*78 

Les  dissolutions  aqueuses,  évaporées  à  consistance  sirupeuse 
et  saupoudrées  de  sel  anhydre,  puis  abandonnées  sur  l'acide  sul- 
furique,  ont  donné  des  cristaux  après  plusieurs  mois.  Le  malate 
neutre  de  potassium  est  en  fines  aiguilles  (système  du  prisme 
orthorhombique),  le  malate  neutre  de  sodium  est  en  longues 
aiguilles  prismatiques  répondant  à  la  formule  CiH4O3Na2.0,5H5O. 
Les  malales  acides  cristallisent  assez  facilement;  ils  renferment 
une  molécule  d'eau.  Ils  se  déshydratent  lentement  à  120°  et  se 
décomposent  à  une  température  plus  élevée.  p.  a. 
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Action  fie  la  phényUftydrazine  sur  les  phénols  | 
Alph.  SE1EWETÏ  (C.  R.  1891,  t.  il»,  p.  264).  —  L'auteur 
a  repris  l'étude  des  combinaisons  formées  par  la  phénylhydrazine, 
entreprise  par  MM.  Baeyer  et  Kochendœrfer  \BulL  (3),  t.  8,  p.  551] 
et  par  M.  Fischer  (D.  ch.  G.,  t.  tt,  p.  2735).  Ces  chimistes  opé- 
raient au  sein  de  l'alcool  absolu. 

Les  phénols  monoatomiques  ne  donnent  aucune  combinaison. 

Les  phénols  diatomiques  se  combinent  souvent  avec  la  plus 
grande  facilité  à  la  phénylhydrazine.  On  fait  une  dissolution 
aqueuse  concentrée  du  phénol  et  on  ajoute  une  solution  de  phé- 
nylhydrazine dans  un  peu  d'eau  acidulée  par  l'acide  acétique.  Après 
quelques  minutes  d'agitation,  la  combinaison  prend  naissance  ;  on 
la  recueille  sur  un  filtre,  on  la  lave  à  l'eau  acidulée  par  l'acide 
acétique  et  on  fait  cristalliser  dans  la  benzine  bouillante. 

La  résorcine  a  donné  ainsi  la  combinaison  déjà  décrite  par 
MM.  Baeyer  et  Kochendœrfer. 

U hydroquinone  donne  un  corps  C6H4<ohC«H»AzH-AzH^  en 
petites  plaques  nacrées,  blanches,  fondant  à  70-71°.  Il  s'altère  un 
peu  à  l'air  en  jaunissant.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  assez 
soluble  dans  l'eau  chaude,  l'alcool,  le  chloroforme,  l'éther,  la  ben- 
zine, très  peu  dans  l'éther  de  pétrole.  Les  alcalis  dédoublent  à 
froid  la  combinaison  ;  il  en  est  de  même  des  acides. 

Avec  Vorcine,  la  réaction  est,  pour  ainsi  dire,  immédiate.  Les 
cristaux  sont  blancs,  fondant  à  61-62°.  Ce  corps, 

C6H3<{?£C6HSAzH-AzHJ>2, 

présente  les  mêmes  caractères  que  les  précédents. 

La  pyrocatéchine  n'a  pas  donné  de  combinaison  cristallisée. 

Les  phénols  triatomiques  6e  combinent  plus  difficilement  que  les 
phénols  diatomiques. 

Le  pyrogallol  ne  s'est  pas  combiné  à  la  phénylhydrazine. 

Les  combinaisons  fournies  par  la  phloroglucine  ont  été  décrites 
par  MM.  Baeyer  et  Kochendœrfer. 

Enlln  Vacide  salicylique  donne  une  combinaison  fondant  à  122- 
123°.  p.  a. 

Sur  l'hygroseopicité  du  eamphre  et  in  thymol* 

€>•  CliAUTRIAU  (D.  ch.  G.t  t.  t4,  p.  2612).  —  L'auteur 
s'est  assuré  par  des  mesures  que  le  thymol  n'est  pas  hygrosco- 
piq.ue  ;  quant  au  camphre,  il  Test  assez  faiblement,  car  42*r,52  de 
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camphre  pulvérisé  exposés  pendant  10  jours  à  10-15°  dans  une 
atmosphère  satiârée  de  vapeurs  d'eau  et  de  camphre  n'ont  absorbé 
que  22  à  82  milligrammes  d'eau.  Mais  cette  hygroscopicilé,  faible 
sous  le  rapport  de  la  grandeur,  est  très  sensible  au  point  de  vue 
de  Y  intensité  :  le  camphre  absorbe  avec  énergie  cette  petite  quan- 
tité d'eau,  même  dans  une  atmosphère  très  peu  humide,    l.  b. 

Transformation  fie  Faelde  gallique  et  in  tannin 
en  aeide  bensaYqne*  Ch-Er.  GUICUKET  (G.  R.  1891, 
t.  il*, p.  200). —  On  chauffe  dans  un  ballon  muni  d'un  tube  effilé 
un  mélange  de  zinc  en  poudre  et  d'ammoniaque.  Quand  le  dégage- 
ment d'hydrogène  est  bien  régulier,  on  introduit  l'acide  gallique 
en  poudre.  Le  liqueur  ne  se  colore  pas  sensiblement,  et  au  bout 
de  quelques  heures  à  60°  l'acide  gallique  est  transformé  intégra- 
lement eu  acide  salicylique  d'abord,  puis  en  acide  benzoïque. 

Le  même  résultat  s'obtient  également  en  chauffant  de  l'acide 
gallique  ou  du  tannin  avec  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique. 

p.  A. 

Étude  des  produite  salides  résultant  de  l'exyda- 
tlan  des  huiles  sieeatives*  Ach.   L1VACHE  (G.  H. 

1891,  t.  11«,  p.  136).  —  La  masse  solide  élastique,  sèche,  obte- 
nue par  l'oxydation  des  huiles  siccatives,  se  gonfle  par  un  con- 
tact prolongé  avec  un  dissolvant  énergique,  tel  que  la  benzine,  et 
le  liquide  se  colore  sensiblement.  Si  on  vient  à  broyer  le  mélange, 
on  voit  le  produit  solide  augmenter  rapidement  de  transparence, 
se  gonfler,  puis  se  diviser  en  fragments  d'une  petitesse  extrême 
et  formant  une  véritable  pâte.  Si  on  ajoute  un  excès  de  dissolvant, 
les  fragments  qui  .semblaient  s'être  réunis  se  mettent  immédiate- 
ment en  suspension,  et  le  liquide  se  colore  en  jaune.  En  conti- 
nuant à  broyer  le  mélange  et  renouvelant  le  dissolvant  jusqu'à  ce 
que  celui-ci  ne  se  colore  plus,  on  obtient  d'une  part  la  partie  in- 
soluble transparente,  gonflée,  et  d'autre  part  la  partie  soluble, 
qui  colore  le  dissolvant.  La  partie  insoluble,  séehée,  donne  une 
masse  élastique,  mais  très  friable  sous  le  doigt,  donnant  de 
petits  fragments  n'ayant  pas  de  tendance  à  se  réunir  les  uns  aux 
autres.  La  partie  dissoute,  au  contraire,  donne,  par  évaporation  du 
dissolvant,  un  résidu  solide,  happant  au  doigt  et  se  ramollissant  à 
très  basse  température. 

On  peut  donc  comparer  la  constitution  du  produit  d'oxydation 
des  huiles  siccatives  avec  le  caoutchouc.  Dans  l'un  comme  dans 
l'autre  cas,  on  a  des  corps  se  gonflant  dans  certains  liquides,  pre- 
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nant  une  transparence  telle  qu'ils  semblent  peu  à  peu  se  dissoudre  ; 
mais  en  réalité,  sur  deux  principes  constituants,  un  seul  se  dissout, 
tandis  que  l'autre  se  gonfle  et  se  désagrège.  Si  on  évapore  le  li- 
quide, l'élément  soluble  forme  un  véritable  ciment  qui  soude  les 
fragments  insolubles  pour  former  une  masse  feutrée  élastique 
et  continue. 

La  connaissance  de  la  constitution  des  huiles  oxydées  amène 
l'auteur  à  proposer  des  perfectionnements  avantageux  au  mode 
d'emploi  de  ces  huiles.  En  effet,  lorsqu'on  veut  recouvrir  une  sur- 
face avec  ces  huiles,  l'huile  employée  est  en  général  déjà  cuite 
et  fort  épaisse,  et  l'oxygène  ne  pénètre  que  fort  incomplètement 
dans  toute  la  masse,  la  surface  se  transformant  rapidement  en  une 
pellicule  imperméable.  On  cherche  bien  à  remédier  à  cet  inconvé- 
nient en  ajoutant  de  l'essence  de  térébenthine  ou  en  passant  plu- 
sieurs couches  très  minces;  mais,  dans  le  premier  procédé,  le 
dissolvant  peut  s'évaporer  trop  vite;  le  second  augmente  la  main- 
d'œuvre.  Aujourd'hui  l'industrie  fournit  des  huiles  oxydées  abso- 
lument solides,  obtenues  en  faisant  couler  lentement  l'huile  dans 
des  toiles  tendues  verticalement  dans  des  chambres  chaudes.  Il 
suffit  ensuite  de  préparer  avec  ce  produit  solide  des  dissolvants 
appropriés,  soit  des  pâtes  analogues  aux  pâtes  de  caoutchouc, 
quand  on  prendra  seulement  le  produit  gonflé  dans  le  dissolvant; 
soit  des  mélanges  d'une  fluidité  suffisante  pour  les  applications  les 
plus  diverses,  quand  on  mettra  en  suspension,  dans  un  excès  de  li- 
quide, les  fragments  gonflés  amenés  par  broyage  à  la  finesse  né- 
cessaire. 

Par  évaporation  du  dissolvant,  on  aura  comme  résidu  une 
huile  oxydée  solide,  parfaitement  sèche  dans  toute  sa  masse, 
quelle  qu'en  soit  l'épaisseur,  puisque  cette  huile  a  préalablement 
fixé  tout  l'oxygène  qu'elle  est  capable  d'absorber.  On  pourra  enfin 
mélanger  ces  pâtes  avec  celles  qu'on  connaît  déjà  dans  l'industrie, 
obtenues  avec  le  caoutchouc,  la  gutta-percha,  etc.  p.  a. 

Nouveau  mode  de  dosage  du  phénol  |  Ii.  CARRE 

(C.  R.  1891,  t.  f  18,  p.  139).  —  Le  dosage  du  phénol,  par  sa 
transformation  en  tribromophénol,  n'est  pas  à  l'abri  de  toute  cri- 
tique, car  il  se  forme  en  même  temps  d'autres  dérivés  de  substi- 
tution. 

La  méthode  proposée  est  fondée  sur  la  transformation  du  phénol 
en  acide  picrique  et  sur  la  mesure  de  l'intensité  de  coloration  des 
solutions  de  picrate  que  l'on  peut  produire  avec  cet  acide  picrique. 

On  prépare  d'abord  des  solutions  d'acide  phénique  renfermant 
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10  grammes,  5  grammes,  4  grammes,  1  gramme,  0^,80,  0*r,60, 
0^,10  par  litre. 

On  prélève  25  centimètres  cubes  de  la  liqueur  phénolique  à 
doser,  et  on  la  traite  au  bain-marie  par  5  centimètres  cubes  d  acide 
nitrique,  en  même  temps  que  les  solutions  titrées  d'acide  phé- 
nique.  Au  bout  d'un  même  temps  pour  les  deux  solutions,  on  com- 
pare la  coloration.  Un  examen  préliminaire  permet  d'éliminer  les 
liqueurs  types  dont  la  coloration  s'écarte  trop  sensiblement  de 
celle  de  l'échantillon. 

Dans  ces  essais,  il  faut  éviter  des  liqueurs  trop  concentrées. 

Si  la  liqueur  renferme  des  produits  goudronneux,  il  faut  chauffer 
assez  longtemps  pour  les  détruire  ;  le  terme  de  la  réaction  est  in- 
diqué par  la  limpidité  du  mélange.  p.  a. 

Bfouveau  procédé  de  dosage  de   l'azote  nitrique 

et  de  l'asate  total)  E.  BOYER  (C.  R .  1891,  t.  il», 
p.  503).  —  Ce  procédé  est  fondé  sur  la  réduction  de  l'azote  nitrique 
en  ammoniaque  par  les  oxalates  et  le  soufre,  en  présence  de  la 
chaux  sodée.  L'oxalate  de  calcium  et  la  chaux  sodée  ne  transforment 
en  ammoniaque  que  les  deux  tiers  de  l'azote  nitrique  ;  mais  si  l'on 
«goûte  du  soufre  au  mélange,  la  réduction  est  complète. 

On  prépare  d'abord  un  mélange  pulvérisé  composé  de  :  1  partie 
de  soufre,  2  parties  d'oxalale  de  calcium,  6  parties  de  chaux  sodée. 
Pour  l'analyse,  on  incorpore  0*r,5  de  nitrate  à  50  grammes  du  mé- 
lange. On  introduit  dans  un  tube  à  condensation,  de  55  centimètres 
de  longueur  et  de  17  millimètres  de  diamètre,  d'abord  2  grammes 
d'oxalate  de  calcium,  puis  10  grammes  de  chaux  sodée,  10  grammes 
du  mélange  réducteur,  le  mélange  renfermant  la  matière,  10  grammes 
du  mélange  réducteur,  10  grammes  de  chaux  sodée  et  enfin  un 
tampon  d'amiante. 

On  dirige  l'opération  comme  dans  un  dosage  d'azote  par  la  chaux 
sodée,  en  recueillant  l'ammoniaque  dans  un  tube  Will  et  Warren- 
trapp. 

Cette  méthode  est  très  exacte,  qu'on  analyse  des  nitrates,  des 
sels  ammoniacaux  ou  des  matières  organiques  azotées  (cuir  tor- 
réfié, etc.),  ou  des  mélanges  de  ces  substances.  p.  a. 

Dosage  de  la  matière  grasse  dans  les  produits  du 
lait*  R.  JLEZÉ  et  ALLARD  (C.  77.  1891,  t.  iiS,  p.  654).  — 
Les  auteurs  ont  simplifié  et  généralisé  le  procédé  déjà  mentionné 
[Bull.  \2),  t.  S,  p.  608|.  On  mélange,  dans  un  ballon  à  col  gradué, 
une  quantité  connue  de  la  matière  à  essayer  :  lait,  crème,  fro- 
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mage,  avec  4  à  5  fois  son  volume  d'acide  chlorhydrique  pur  ;  on 
laisse  réagir  à  température  modérée  pendant  quelque  temps,  en 
agitant  de  temps  à  autre.  La  matière  disparait,  et  Ton  a  finalement 
un  mélange  qui  brunit  par  la  chaleur  ;  le  liquide  reste  clair,  la 
matière  grasse  s'isole  ;  par  une  addition  d'eau  tiède,  on  la  fait 
monter  dans  le  col  du  ballon  et  on  la  mesure. 
L'acide  chlorhydrique  doit  être  exempt  de  chlore.  p.  a. 

Sur  la  fermentation  panaire  $  Léon  BOUTROUX 

(C.  II.  1891,  t.  118,  p.  203).  —  Il  ressort  de  l'étude  microbiolo- 
gique sur  le  levain  et  les  bactéries  de  la  farine  que  ni  le  gluten  ni 
l'amidon  ne  sont  les  matières  fermentescibles  de  la  panification; 
mais  que  la  fermentation  panaire  consiste  essentiellement  en  une 
fermentation  alcoolique  normale  du  sucre  préexistant  dans  la  fa- 
rine. La  levure  y  remplit  un  double  rôle  :  elle  produit  un  dégage- 
ment de  gaz  qui  fait  gonfler  le  pain,  et  elle  empêche  les  bactéries 
de  la  farine  et  de  l'eau  de  se  développer,  de  faire  aigrir  la  pâte  et 
de  dissoudre  le  gluten.  p.  a. 

Sur  la  formation  et  l'oxydation  des  nitrites  pen- 
dant la  nitrifleatlon*  9.  WINOCRADSILY  (C.  Il  1891, 
t.  if  8,  p.  89).  —  Au  sujet  du  travail  de  M.  Mùntz  sur  la  forma- 
tion des  nilrates  dans  le  sol  [Bull.  (8),  t.  6,  p.  551],  l'auteur  rap- 
pelle 6es  travaux  publiés  aux  Annules  de  l'Institut  Pasteur  (1890- 
1891),  et  fait  connaître  quelques  résultats  nouveaux. 

De  ce  mémoire  de  microbiologie,  il  résulte  que  l'oxydation  de 
l'acide  azoteux  est  due,  elle  aussi,  à  des  micro-organismes. 

p.   A. 

Sur  l'ozone  considéré  an  point  de  vue  physiolo- 
gique et  thérapeutique  ;  D.  LABBÉ  et  OUDlff  (C.  R. 

1891,  t.  ii8,  p.  141).  —  Dans  ce  travail  de  chimie  physiologique, 
les  auteurs  indiquent  un  moyen  d'ozoniser  l'air  qui  parait  donner 
de  l'ozone  non  toxique. 

L'appareil  se  compose  de  deux  tubes  de  verre  concentriques. 
Le  tube  intérieur  clos  renferme  de  l'air  raréfié  qui  agit  comme 
corps  conducteur  parfait  et  parfaitement  appliqué  à  la  surface  du 
diélectrique.  L'autre  armature  du  condensateur  est  constituée  par 
une  feuille  métallique  appliquée  à  la  face  intérieure  du  tube  exté- 
rieur. 

C'est  dans  l'espace  annulaire,  large  de  3  à  4  millimètres,  qu'é- 
clatent les  effluves  qui  produisent  l'ozone.  L'appareil  étant  main- 
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tenu  vertical,  la  légère  élévation  de  température  produite  par 
l'effluve  suffit  à  assurer  un  courant  ascendant  qui  va  répandre 
l'air  ozonisé  dans  toute  la  salle. 

On  a  pu  respirer  sans  inconvénient  de  l'air  renfermant  11  à 
12  centièmes  de  milligramme  d'ozone  par  litre,  ce  qui,  au  bout 
d'un  quart  d'heure,  correspond  à  2  milligrammes,  dose  réputée 
dangereuse  jusqu'à  présent.  p.  a. 

I/amnaoniaquo  uan»  l'atmosphère  et  dans  les 
pluies    d'une    région  tropicale;    ir.   HARCAKO   et 

A.  HIJKTZ  (C.  R.  1891,  t.  Il*,  p.  779).  —C'est  à  Caracas 
qu'étaient  prélevés  les  échantillons.  Le  climat  de  cette  ville  est 
caractérisé  par  la  constance  delà  température,  l'inégale  répartition 
des  pluies,  la  violence  et  la  fréquence  des  orages. 

Les  eaux  pluviales  y  sont  dix  fois  plus  riches  en  nitrates  et  en 
nîtrites  que  celles  des  climats  tempérés. 

L'ammoniaque  s'élève,  dans  l'eau  de  pluie,  à  la  proportion 
moyenne  de  l"gr,55  par  litre,  soit  deux  ou  trois  fois  plus  que  dans 
nos  régions. 

Mais  l'air  de  cette  station  tropicale  est  moitié  moins  riche  en 
ammoniaque  gazeuse  que  celui  de  l'Europe.  Et  cela  se  comprend 
si  on  réfléchit  qne  l'abondance  de  l'acide  nitrique  doit  former  des 
poussières  cristallines  avec  l'ammoniaque  et  empêcher  celle-ci  de 
restera  l'état  gazeux,  libre.  p.  a. 

I/ammoniaquedans  les  eaux  météoriques;  Albert 

IiÉWY  (C.  R.  1891,  t.  118,  p.  804).  —  11  résulterait  des  nom- 
breuses analyses  insérées  aux  annuaires  de  / Observatoire  de 
Monlsouris  que  le  poids  moyen  de  l'ammoniaque  serait  de  2n,frr,2 
par  litre  d'eau  de  pluie  et  que,  dans  diverses  régions  de  l'Europe, 
on  a  trouvé  des  résultats  supérieurs  à  ceux  signalés  par  MM.  Mùntz 
et  Marcano  à  Caracas  (voir  le  mémoire  précédent).  p.  a. 

Hur  une  nouvelle  porcelaine  t  porcelaine  d'a- 
miante* F.  GARROS  (C.  IL  1891,  t.  US.  p.  864).  —  L'a- 
miante, finement  pulvérisé,  est  mis  en  pâte  avec  de  l'eau,  et  façonné 
par  les  procédés  ordinaires,  tournassage,  moulage  ou  coulage.  On 
sèche  très  lentement  à  l'étuve,  puis  on  cuit  en  cazette,  pendant 
dix-huit  heures  à  1200°.  En  chauffant  à  une  température  très 
élevée,  on  obtient  une  porcelaine  d'une  translucidité  comparable  à 
celle  de  la  porcelaine  ordinaire. 

Cette  porcelaine  d'amiante,  l'expérience  l'a  prouvé,  ne  se  laisse 
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pas  pénétrer  sur  une  certaine  profondeur  par  les  microorganismes. 
Lorsqu'elle  a  servi  à  filtrer  pendant  très  longtemps,  il  suffit,  pour 
lui  rendre  son  débit  primitif,  de  la  laver  avec  une  éponge  imbibée 
d'eau  chaude.  En  résumé,  la  filtration  des  eaux  sur  cette  porcelaine 
est  au  moins  aussi  efficace  et  plus  rapide  qu'avec  la  porcelaine 
ordinaire.  p.  a. 

Recherches  sur  la  dlfit alpine  ?  J.  HOUDAS  (C.  R. 
1891,  t.  118»  p.  648).  —  Schmiedeberg  divise  les  principes 
physiologiquement  actifs  de  la  digitale  en  deux  catégories  :  les 
digitalines  solubles  dans  l'eau  et  les  digitalines  insolubles.  Il 
admet  l'existence  de  deux  digitalines  solubles  :  la  première, 
la  digitonine,  très  peu  soluble  dans  l'alcool  absolu;  la  seconde, 
la  digitaléine,  facilement  soluble  dans  l'alcool. 

Ces  deux  digitalines  de  Schmiedeberg  sont  formées,  d'après 
l'auteur,  pour  la  presque  la  totalité,  par  un  seul  glucoside  pour 
lequel  il  rétablit  le  nom  de  digitaléine  de  Natinelle. 

En  effet,  on  a  obtenu,  par  précipitation  fractionnée  de  la  solu- 
tion alcoolique  au  moyen  de  l'éther,  une  série  de  précipités  d'où 
on  a  retiré  le  même  corps  cristallisé,  identique  à  celui  que  fournit 
la  partie  insoluble  dans  l'alcool  absolu. 

Celte  digitaléine  jouit  de  la  propriété  de  former  des  combinai- 
sons cristallisées  avec  les  alcools  de  la  série  grasse.  La  solubilité 
des  cristaux  ainsi  formés  est  en  raison  inverse  du  poids  molé- 
culaire de  l'alcool  employé.  Les  phénols  donnent  naissance  aux 
mêmes  phénomènes. 

La  combinaison  cristallisée  de  l'alcool  ordinaire  et  de  la  digita- 
léine hydratée  perd  son  eau  et  son  alcool  à  110°.  Elle  se  dissout 
assez  lentement  dans  l'eau  froide,  très  rapidement  dans  l'eau 
bouillante.  Cette  solution,  qui  a  la  propriété  de  mousser  par  l'agi- 
tation, abandonnée  à  l'évaporation,  iinit  par  se  dessécher  en 
donnant  une  masse  vitreuse.  Jusqu'ici,  on  n'a  pu  obtenir  la  digi- 
taléine cristallisée  dans  l'eau. 

Ce  glucoside  est  très  peu  soluble  dans  l'alcool  absolu,  encore 
moins  clans  le  chloroforme,  l'éther,  la  ligroïne.  Il  dévie  la  lumière 
polarisée  [aj  =  —  49°,25. 

Quand  on  chauffe  la  digitaléine,  elle  n'éprouve  pas  de  fusion 
bien  nette  ;  à  250°  elle  s'agglomère,  se  boursoufle  vers  270°  ;  à  280°, 
elle  est  complètement  caramélisée. 

L'air  ne  l'altère  pas.  Sa  solution  aqueuse  peut  se  conserver 
longtemps.  Elle  précipite  par  le  tannin,  l'acétate  de  plomb  ammo- 
niacal;  se   dissout  sans  coloration  dans  l'acide  chlorhydrique  à 
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froid;  à  chaud,  cette  solution  devient  rouge  violacé,  avec  une 
légère  fluorescence  verdâtre. 

Avec  l'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau,  il  se  pro- 
duit une  coloration  jaunâtre  à  froid,  qui  passe  au  rouge,  puis  au 
noir,  sous  l'action  de  la  chaleur. 

L'analyse  élémentaire  a  donné  des  résultats  qui  concordent 
sensiblement  avec  ceux  de  Schmiedeberg  et  sont  exprimés  par  la 
formule  C«HMO«. 

Par  l'action  très  ménagée  des  acides  dilués  sur  la  digitaléine, 
on  a  pu  la  dédoubler  en  deux  glucosides  sans  mise  en  liberté  de 
glucose. 

L'élude  de  ces  glucosides  fera  l'objet  d'un  prochain  mémoire. 

p.  A. 


§w  un  isomère  du  eampltre  *  Ph.  BARBIER  (C.  R. 

1892,  t.  114,  p.  126).  —On  soumet  à  des  distillations  fractionnées 
l'essence  de  menthe  Pouliot  {Ment  h  a  pulegium).  Les  trois  quarts 
passent  entre  215  et  225°. 

Finalement,  on  obtient  entre  222  et  223°  la  puléone  C«°H««0. 

La  puléone  est  un  liquide  incolore,  assez  mobile,  doué  d'une 
forte  odeur  de  menthe,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool, 
l'éther,  la  benzine,  et  bouillant  à  222-223°. 

00  =  0,9482,  D23  =  0,9293. 

Elle  est  dextrogyre,  et  son  pouvoir  rotatoire,  pour  la  raie  D, 
est  [a]D  =  -f  25°15\ 

Les  indices  de  réfraction,  pris  par  rapport  à  deux  raies  de  Pétain, 
sont  : 

«  =1,4833,  >  =615, 

nà  =  1,4997,  \=  152,6, 

à  la  température  de  14°,9. 

Avec  Y  hydroxy  lamine,  on  obtient  la  puléonoxiine  C10H!6AzOH, 
huile  colorée,  très  odorante,  non  distillable  sans  décomposition  à 
la  pression  ordinaire,  bouillant  vers  170°  sous  18  millimètres. 

Cette  oxime  se  dissout  à  une  douce  chaleur  dans  l'acide  sulfu- 
rique étendu,  et  le  liquide  se  trouble  tout  d'un  coup  par  l'ébiilli- 
lion,  en  donnant  une  huile  insoluble  qui  est  l'anhydride  de  l'oxime 
C«°H«Az. 

Le  mélange  ehvomique  transforme  la  puléone  en  acide  propyl- 
succinique,  en  fines  aiguilles  soyeuses,  solublesdans  l'eau,  l'alcool 
et  l'éther,  fondant  à  89-91°. 
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Le  brome  attaque  la  puléone  avec  dégagement  d'acide  bromhy- 
drique,  sans  former  de  produits  d'addition. 

Le  perchlorure  de  phosphore  donne  de  l'acide  chlorhydrique  et 
un  dérivé  liquide  C10H15Cl,  qui,  maintenu  longtemps  à  Pébullition, 
perd  HC1  et  donne  un  liquide  qui,  rectifié  sur  le  sodium,  bout  à 
177-179°.  C'est  un  cymène  C10HU  qui  parait  identique  à  celui  du 
camphre. 

Des  faits  qui  précèdent,  on  peut  tirer  les  conclusions  suivantes  : 

1°  La  puléone  renferme  le  groupe  fonctionnel  des  cétones. 

2°  Elle  ne  renferme  pas  de  liaisons  éthyléniques,  puisqu'elle  ne 
donne  pas  de  composés  d'addition. 

Ce  caractère  do  composé  relativement  saturé  que  présente  la 
puléone,  ainsi  que  la  facilité  avec  laquelle  elle  se  transforme  en 
cymène,  indiquent  une  constitution  cyclique  analogue  à  cello  que 
Ton  attribue  au  camphre. 

3°  La  formation  de  l'acide  propylsuccinique  démontre  dans  cette 
substance  l'existence  du  groupement  atomique 

CH2-CH2-CH8 

I 
CH 

d     ' 

L'ensemble  de  toutes  ces  conditions  est  assez  bien  représenté 
par  la  formule 

CH2-GH2-CH3 


I».  A. 


»       » 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  12  FÉVRIER  1892. 

Présidence  de  M.  Lsbel. 

Est  présenté  pour  devenir  membre  : 

M.  Bayrac,  3,  cours  de  la  Liberté,  à  Lyon,  présenté  par  MM.  Gaze- 
neuve  et  Hanriot. 

M.  Rousseau  fait,  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Tite,  une  commu- 
nication sur  les  azotosilicates.  En  chauffant  en  tubes  scellés  un 
mélange  d'azotate  d'argent  (1  mol.),  d'eau  (1  à  2  mol.)  et  d'un  peu 
de  marbre,  ils  ont  obtenu  un  composé  rouge,  cristallisé  en  prismes, 
répondant  à  la  formule  7 Ag*0.3SiO*.Az*05,  soluble  dans  l'acide 
azotique.  Ce  composé  se  détruit  au  rouge  avec  dégagement  de 
vapeurs  nitreuses,  formation  de  silicate  d'argent  et  d'argent  mé- 
tallique. 

On  obtient  un  rendement  plus  avantageux  en  ajoutant  de  la 
silice  au  mélange.  Les  iodures  alcalins,  mais  non  les  chlorures, 
le  décomposent  avec  formation  d'iodure  d'argent  et  des  azotosili- 
cates correspondants. 

M.  Causse  a  étudié  la  solubilité  dans  les  solutions  d'acide  phos- 
phorique  des  phosphates  bicalcique  et  tricalcique.  Il  a  trouvé  que 
le  phosphate  tricalcique  est  plus  soluble  dans  ces  conditions  que 
le  phosphate  bicalcique.  Dans  l'un  comme  dans  l'autre  cas,  la  so- 
lubilité diminue  à  mesure  que  la  quantité  d'acide  libre  augmente. 

M.  Hanriot  décrit  un  nouveau  mode  de  séparation  du  fer  avec 
l'alumine.  Une  solution  de  chlorure  ferrique,  additionnée  de  son 
volume  d'acide  chlorhydrique  (à  33  0/0),  se  colore  fortement  en 
jaune.  Cette  solution,  épuisée  par  l'éiher,  lui  cède  tout  le  fer, 
tandis  que  l'alumine  reste  dans  la  solution.  Dans  les  conditions 
soc.  chim.,  3e  sér.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  11 
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ordinaires  de  l'analyse,  trois  épuisements  à  l'éther  suffisent  pour 
que  la  solution  aqueuse,  neutralisée  presque  complètement,  ne  donne 
plus  les  réactions  du  fer  avec  le  sulfocyaaate  ou  le  ferrocyanure  de 
potassium.  La  présence  de  l'acide  azotique  ou  de  l'acide  sulfurique 
ne  gêne  pas  pour  ces  dosages.  Le  procédé  da  séparation  convient 
également  pour  séparer  le  fer  du  manganèse,  du  chrome,  du 
nickel,  du  cobalt  et  de  l'uranium  ;  avec  le  zinc,  une  très  faible 
quantité  de  ce  métal  se  dissout  dans  l'éther. 

On  peut  utiliser  celte  réaction  dans  la  purification  des  métaux 
rares  de  ce  groupe.  L'auteur  a  constaté  que  les  chlorures  de  zir- 
conium  et  de  glucinium  peuvent  être  complètement  privés  de  fer 
par  ce  procédé. 


SEANCE  DU  26  FÉVRIER   1892. 

Présidence  de  M.   À.  Lebel. 

Est  nommé  membre  de  la  Société  : 
M.  Bayrac. 

Sont  proposés  comme  membres  de  la  Société,  par  MM.  Haller 
et  Hanriot,  les  élèves  de  l'Institut  chimique  de  Nancy  dont  les 
noms  suivent: 

M.  Bailly  (René),  33,  rue  Saint-Jean,  à  Neufchâteau. 
M.  Dillon  (Emile),  14,  rue  de  Metz,  à  Nancy. 
M.  Masson  (Arlhurj,  25,  faubourg  Saint-Georges,  à  Nancy. 
M.  Michel  (Edmond),  63,  rue  de  la  Commandera,  à  Nancy. 
M.  Nicolas  (Xavier),  17,  rue  des  Jardiniers,  à  Nancy. 
M.  Noël  (Henry),  1,  rue  des  Dominicains,  à  Nancy. 
M.  Richard  (Camille),  piéparateur  à  la  Faculté  des  sciences, 
1,  rue  Eugène-Ferry,  à  Nancy. 
M.  Raspiller  (Maurice),  4,  rue  de  Bon-Secours,  à  Nancy. 
M.  Robert  (Georges),  à  Sainte-Anne,  par  Nancy. 
M.  Westermann  (Adolphe),  13,  rue  des  Glacis,  à  Nancy. 

M.  P.  Genvresse,  en  hydrogénant  l'acide  glyoxylique  par  la 
poudre  de  zinc  et  l'acide  acétique,  a  obtenu  de  l'acide  tartrique 
qu'il  a  identillé  avec  l'acide  racémique,  par  l'analyse  et  par  la 
détermination  de  la  forme  cristalline  du  sel  de  calcium. 
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H.  Hallkr  fait,  au  nom  de  M.  P. -Th.  Muller,  la  communication 
suivante  : 

p .  p^^^Az 

Lorsqu'on  traite  rélherphtalocyanacétiqueC6H\    \ 

XC0.0 
par  Na*C03,  il  s'y  dissout  peu  à  peu  pour  donner  le  sel  de  soude 

/CAz 

de  l'acide  C^H^qq^"0000*"5  ;  on  a  isolé  racide  libreetson 

/CAz 
sel  diargentique  Cm*<$^M>^M- 

L'éther  phtalocyanacétique  se  combine  aussi  aux  alcoolates  de 
soude;  la  réaction  est  quantitative. 
En    partant   du    méthylate    de    sodium,    on    a    isolé   l'acide 
/CAz 

C«H*<^^J^3COOGfH5  bien  cristallisé,  et  le  sel  monoargen- 

/CAz 

tique  C«H*<^2oGH3COOCfH5-  Le  Produit  obtenu  au  m°yen  de 
l'éthylate  de  sodium  est  visqueux,  incristallisable;  on  a  analysé  le 

/CAz 

sel  d'argent  C«H*<gg6Cctfi5COOCfH5- 

Le  propylate  de  sodium  normal  a  fourni  l'acide  bien  cristallisé 
/CAz  /CAz 

C6H4<COo5£°OC,H5  et  l0  sel  d'ar*enl  CW<COoâH?°OC,H5- 
Enfin  le  benzylate  de  soude  a  donné  l'acide 

/CAz 
r6H^XO.CH  .C00C2H5 
u  "^COOCW 

M.  P. -Th.  Muller  poursuit  l'étude  de  l'éther  phtalocyanacé- 
tique, ainsi  que  celle  des  éthers  succino-  et  isonitrosocyanacé- 
tiques. 

M.  Garros  obtient  une  porcelaine  d'amiante  en  broyant  de  l'a- 
miante avec  de  l'eau,  puis  séchant  et  faisant  cuire  à  1200°  la  pâte 
ainsi  obtenue.  La  porcelaine  ainsi  préparée  est  très  poreuse  et 
laisse  filtrer  de  grandes  quantilés  d'eau  sur  une  petite  surface. 
Cependant  ces  filtres  arrêtent  complètement  les  microorganismes 
contenus  dans  les  liquides.  Il  propose  d'employer  ce  dégourdi  de 
porcelaine  pour  la  préparation  des  vases  poreux  de  piles. 
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M.  Friedel  présente  une  note  de  M.  Istràti  sur  une  substance 
cristallisée,  fusible  à  248°,  extraite  du  liège.  Ce  corps  est  très  so- 
luble  dans  l'alcool  et  le  chloroforme,  répond  à  la  formule  C"H170. 
Ce  corps,  actuellement  à  l'étude,  parait  être  à  fonction  acéto- 
nique. 

M.  Friedel  présente  une  note  de  M.  de  Saporta  sur  les  densités 
de  solutions  salines. 

M.  Friedel  annonce  avoir  reproduit  la  percylite,  oxychlorure 
double  de  plomb  et  de  cuivre  hydraté,  par  l'action  du  chlorure  de 
cuivre  sur  l'hydrate  de  plomb  dans  le  tube  fêlé. 

MM.  Haller  et  Minouin,  en  traitant  le  camphre  cyané  par  les 
chlorures  diazoïques,  ont  obtenu  les  corps  diazoïques,  correspon- 
dant par  substitution  du  groupe  Az'-R  à  un  atome  d'hydrogène. 
L'acide  camphocarbonique  fournit  des  composés  analogues. 

M.  Lebel  a  cherché  à  faire  dédoubler  par  les  moisissures  les 
acides  mésaconique  et  citraconique.  Le  premier  n'a  fourni  qu'une 
substance  inactive  ;  au  contraire,  les  produits  de  fermentation  de 
l'acide  citraconique  ont  présenté  un  fort  pouvoir  rotatoire.  L'auteur 
continue  ses  recherches. 


SÉANCE      DU     2      MARS      1892. 

Présidence  de  M.  Ad  ri  an. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 

MM.  Bailly,  Dillon,  Masson,  Michel,  Nicolas,  Noël,  Richard, 
Raspiller,  Robert,  Westermann. 

M.  Osmond  passe  en  revue  les  indications  fournies  par  la  mé- 
thode du  refroidissement  appliquée  aux  transformations  molécu- 
laires du  fer  et  aux  changements  d'états  du  carbone  dans  les 
aciers  et  les  fontes.  Il  en  déduit  les  conséquences  applicables  à  la 
théorie  de  la  trempe  et  du  recuit. 

M.  Scheurer-Kestner  a  étudié  l'action  du  charbon  sur  le  sulfate 
de  soude  à  la  température  des  fours  de  verriers.  Il  a  reconnu  que 
dans  ces  conditions  il  ne  se  produit  pas  de  l'acide  sulfureux  et  de 
l'acide  carbonique,  comme  on  l'admettait,  mais  un  mélange  de 
soufre,  d'oxyde  de  carbone  (25  0/0)  et  d'acide  carbonique  (75  0/0). 
Ce  fait  est  en  rapport  avec  la  quantité  de  charbon  que  l'on  était 
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obligé  d'introduire  dans  les  fours  des  verreries  pour  obtenir  la 
décomposition  du  sulfate  de  soude. 

H.  Scheurer-Kestner  a  fait  divers  essais  pour  remplacer  les 
appareils  en  platine  lors  de  la  concentration  de  l'acide  sulfurique. 
Le  platine  n'étant  attaqué  que  par  l'acide  sulfurique  i.éjà  concentré, 
tandis  que  la  fonte  ne  Tétant  guère  dans  ces  conditions,  il  propose 
de  commencer  la  concentration  dans  les  appareils  en  platine  ordi- 
naires et  de  la  terminer  dans  des  cuvettes  en  fonte. 

MM.  Adrian  et  Bougarel  proposent  un  nouveau  procédé  indus- 
triel permettant  de  séparer  directement  la  baryte  d'un  sel  de  stron- 
tiane  quelconque.  Ce  procédé  est  basé  sur  la  propriété  que  possède 
le  sulfate  de  chaux  de  précipiter  toute  la  baryte  d'une  solution 
strontin-barytique  avant  d'agir  sur  les  sels  de  strontiane.  Ils  se 
débarrassent  aisément  de  l'excès  de  chaux  ainsi  ajoutée  en  faisant 
cristalliser  à  plusieurs  reprises  le  sel  de  strontium. 

M.  Zune  propose  l'emploi  du  réfractomètre  pour  l'analyse  des 
beurres.  11  décrit  les  précautions  à  prendre  pour  reconnaître  aveo 
certitude,  par  ce  procédé,  l'addition  de  graisses  animales  ou  végé- 
tales. 

M.  Frieoel  présente,  de  la  part  de  M.  Duvillier,  un  appareil  sépa- 
rateur destiné  aux  distillations  fractionnées.  Il  se  compose  d'un 
ballon  servant  de  récipient  et  terminé  inférieurement  par  un 
robinet.  Cette  appareil,  placé  entre  un  réfrigérant  de  Liebig  et  un 
laveur  de  Durand,  permet  de  recueillir  les  corps  volatils  tels  que 
les  aminés  de  la  série  grasse  sans  perte  appréciable. 
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!€•  M.  —  Sur  la  solubilité  du  phosphate  trlealeiqne  et  du  phos- 
phate blealciqne  dans  les  solutions  d'acide  phosphor ique  ;  par 
M.  H.  CAUSSE. 

Les  travaux  publiés  sur  les  phosphates  sont  très  nombreux; 
sans  doute,  on  trouve  dans  les  divers  mémoires  quelques  points 
communs  avec  nos  recherches,  mais  je  ne  sache  pas  qu'aucun 
travail  analogue  à  celui  qui  suit  ait  déjà  été  publié. 

La  solubilité  du  phosphate  tricalcique  et  celle  du  bicalcique  dans 
l'acide  phosphorique  étendu  a  été  étudiée  en  suivant  le  même 
procédé,  qui  nous  a  permis  de  déterminer  la  solubilité  de  l'oxyde 
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de  bismuth  et  d'antimoine  dans  l'acide  chlorhydrique  seul  ou  en 
présence  du  chlorure  de  sodium. 

On  adonc  préparé  une  série  de  six  solutions  mesurant  toutes  le  vo- 
lume de  100  centimètres  cubes  et  contenant  des  proportions  d'acide 
orthophosphorique,  égales  à  5, 10,  15,  20,  25  et  30  grammes.  Nous 
dirons  dès  maintenant  que  80  grammes  de  PhO*H3  pour  100  centi- 
timètres  cubes  marquent  la  limite  des  expériences.  Quel  que  soit  le 
phosphate  tricalcique  ou  bicalcique  avec  lequel  on  opère,  dès  que 
la  solution  renferme  35  0/0  d'acide  phosphorique,  elle  laisse  dépo- 
ser du  phosphate  monocalcique  insoluble  dans  les  liqueurs  concen- 
trées; si  elle  en  contient  40  0/0,  elle  s'épaissit  au  point  de  rendre 
toute  recherche  impossible;  enfin,  quand  elle  en  contient  50  0/0,  le 
tout  se  prend  en  une  masse  cristalline  dans  laquelle  disparait  le 
liquide.  Ces  faits  expliquent  pourquoi  nous  n'avons  pas  dépassé 
la  proportion  de  30  0/0;  au  delà  les  solutions  ne  se  trouvent  plus 
dans  les  mêmes  conditions  et  il  eût  été  difficile  d'établir  une 
comparaison  entre  les  résultats  donnés  par  les  deux  phosphates. 

Solubilité  du  phosphate  tricalcique. —  Les  six  solutions  d'acide 
phosphorique  sont  saturées  simultanément  par  le  phosphate  tri- 
calcique ajouté  par  petites  portions  et  jusqu'à  refus  ;  on  laisse 
toutes  les  solutions  en  présence  d'un  oxcôs  de  phosphate  pendant 
vingt-quatre  heures  ;  on  agite  souvent  pour  favoriser  la  satura- 
tion, enfin  on  filtre  et  on  ramène  toutes  les  liqueurs  au  même 
volume  :  on  dose  la  chaux  à  l'état  d'oxalate,  et  l'acide  phospho- 
rique avec  une  liqueur  titrée  d'urane.  Connaissant  d'une  part  le 
poids  de  chaux,  d'autre  part  celui  de  l'acide  phosphorique,  il  est 
aisé  de  trouver  tous  les  éléments  nécessaires,  en  s'appuyant  sur 
l'équation  suivante,  qui  résume  l'action  de  l'acide  phosphorique 
sur  le  phosphate  tricalcique  : 

Ph208Ga3  +  PhO'«H3  =  3(PhO*HCa). 
Le  tableau  suivant  contient  les  résultats  de  tous  ces  dosages  : 


SOLUTIONS. 


N*   1. 

N«  3. 
W4 
N-  5, 
N»6. 


roiM  o' acide 

PBOSMUTI 

dissous 

employé. 

anhydre. 

5 

3,85 

10 

7,» 

15 

9,45 

ao 

12,50 

25 

13,79 

30 

15,10 

ACIDI 

combiné. 


4,05 
9,31 
10,34 
13,10 
17,65 
19,3* 


ACIDI 

libre. 


0,05 
0,69 
4,66 
7,91 
7,35 
10,68 


raosnuTi 

monocalcique] 
formé. 


8,05 
16,59 
19,79 
84,57 
31,44 
34,4* 


GAUSSE.  —  SOLUBILITÉ  DU  PHOSPHATE  TRIGALCIQUE.       1G7 

La  comparaison  des  nombres  contenus  dans  les  diverses  co- 
lonnes montre  que  le  maximum  de  phosphate  tricalcique  converti 
en  monocalcique  correspond  à  une  solution  renfermant  10  0/0 
d'acide  phosphorique;  à  mesure  que  Ton  s'éloigne,  le  poids  de  phos- 
phate dissous,  comparé  à  celui  de  l'acide  mis  en  œuvre,  diminue 
progressivement,  tandis  que  la  proportion  d'acide  libre,  ou  non 
employée,  suivant  une  marche  inverse,  augmente  dans  les  mêmes 
rapports. 

Si  l'on  transforme  tous  ces  nombres  en  une  courbe  ayant  pour 
abscisses  les  poids  d'acide  et  pour  ordonnées  les  diverses  valeurs 
données  par  l'expérience,  la  courbe  du  phosphate  dissous  s'éloi- 
gnera régulièrement  de  Taxe  horizontal,  excepté  cependant  pour 
le  n*  6;  la  courbe  s'infléchit,  se  rapproche  de  Taxe  et  tend  à  laisser 
le  poids  de  phosphate  dissous  constant,  ce  qui  concorde  avec  ce 
que  l'on  a  dit  au  début  sur  la  solubilité  du  phosphate  dans  les 
solutions  renfermant  40  et  50  0/0  d'acide.  Pour  le  phosphate  mo- 
nocalcique formé,  on  obtient  une  ligne  droite  pour  les  n°*  1  et  2  ; 
ceci  se  conçoit,  le  n°  2  renfermant  le  double  du  n°  1.  Mais  après 
2  la  droite  se  coude  vers  l'axe,  montrant  que  la  quantité  de 
phosphate  ira  en  diminuant  à  mesure  que  l'on  s'éloignera  de  2. 
Ce  qui  est  conforme  aux  données  expérimentales. 

Action  de  la  chaleur.  —  On  mesure  50  centimètres  cubes  de 
chacune  des  solutions  que  Ton  verse  dans  des  vases  semblables 
et  disposés  dans  une  enceinte  close  ;  l'appareil  étant  fermé,  on  le 
plonge  dans  un  bain  d'eau  bouillante  et  on  l'y  maintient  pendant 
une  heure.  On  laisse  ensuite  refroidir  et,  à  l'ouverture  du  vase,  on 
observe  que  les  n°9  1,  2,  3,  4  n'ont  pas  donné  de  précipité,  mais 
seulement  un  léger  trouble  qui  disparait  par  refroidissement;  les 
nM  5  et  6  ont  abandonné  un  dépôt  cristallin  de  phosphate  bicai- 
cique. 

Ces  dépôts  sont  séparés  par  le  (litre,  et  on  détermine  la  quantité 
de  chaux  et  d'acide  phosphorique  disparue  sous  forme  de  phos- 
phate bicalcique. 

Avec  ces  données  on  a  dressé  le  tableau  suivant  : 

Poids  da  phosphate        Poids  du  phosphate 
Solutions.  bicalcique  précipite,     monocalcique  décomposé. 

N°  1 0  0 

N°  2 0  0 

N°  3 0  0 

N*  4 0  0 

N°  5 2,294  5,185 

N*  6 3,264  5,538 
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Les  résultats  obtenus  diffèrent  de  ceux  que  Ton  présumait;  il 
semble,  en  effet,  que  les  n**  1  et  2,  qui  contiennent  des  solutions 
neutres,  doivent  être  dissociés  de  préférence  aux  nM  5  et  6  qui 
renferment  de  l'acide  libre.  Ils  s'expliquent  si  Ton  remarque  que 
dans  les  n0- 1,  2,  8  et  4  la  chaleur  dégagée  par  la  combinaison  de 
l'acide  libre  avec  l'eau  ne  saurait  compenser  le  travail  qu'exige 
le  dédoublement  du  phosphate  inonooalcique  en  phosphate  bioal- 
ciqueet  acide  phosphorique  ;  mais  lorsque  la  proportion  d'acide 
libre  est  suffisante,  ce  qui  a  lieu  avec  les  n"  5  et  6,  la  décomposi- 
tion s'accomplit  et  la  quantité  de  phosphate  bioalcique  qui  se 
dépose  croit  à  mesure  que  le  poids  d'acide  libre  augmente. 

Solubilité  du  phosphate  bicalcique.  —  Avec  du  phosphate  bi- 
calcique  répondant  à  la  formule  (PhO*CaH  +  H* 0)  on  a  saturé  une 
série  de  six  solutions  semblables  aux  précédentes;  sur  chacune  de 
ces  solutions  on  a  répété  les  dosages  de  chaux  et  d'acide  phos- 
phorique, en  se  plaçant  dans  des  conditions  identiques. 

Le  tableau  ci-après  indique  les  résultats  obtenus  : 


•OLCTÎOHS. 


N-  1. 

n»  2, 

N*  3. 
N-  4 
N-5 

N»  6 


POIDS  D  ACIDE 

employé. 


5 
10 
15 
20 
25 
30 


PHOSPHATE 

bicalcique 
anhydre 
dissous. 


4,30 

7,15 

9,30 

11,80 

13,40 

15,10 


AQDI 

combiné. 


3,101 
5,155 
6,706 
8,552 
9,662 
10,888 


ACIDI 

libre. 


2,890 

5,845 

8,290 

11,450 

15,338 

19,112 


PIOSPKATB 

moooc&ldq 
formé. 


7,40 
12,30 
16,00 
20,40 
23,00 
26,00 


La  comparaison  de  ces  nombres  avec  ceux  qu'a  donnés  le  phos- 
phate tricalcique  montre  que  la  solubilité  du  bicalcique  est  plus 
faible.  Comme  pour  le  phosphate  tricalcique,  cette  solubilité  est 
d'autant  plus  grande  que  la  solution  contient  moins  d'acide  phos- 
phorique libre.  Tandis  qu'avec  le  tricalcique  le  maximum  de  phos- 
phate dissous,  et  partant  le  maximum  de  phosphate  monocalcique 
formé,  a  été  obtenu  avec  les  solutions  à  10  0/0,  ici,  il  est  atteint 
lorsque  la  liqueur  en  renferme  seulement  5  0/0.  Au  delà  elle 
décroit;  par  contre  le  poids  d'acide  libre  reste  toujours  supé- 
rieur. 

Action  do  la  chaleur.  —  On  chauffe  à  100°  pendant  une  heure 
toutes  les  solutions  prises  sous  le  même  volume  de  50  centimètres 
cubes,  on  laisse  refroidir  et,  à  l'ouverture  du  vase,  on  constate 
qu'elles  ont  donné  un  dépôt  cristallin  de  phosphate  bicalcique;  ces 
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dépôts  sont  séparés  par  le  filtre,  et  dans  les  liqueurs  on  dose 
l'acide  phosphorique  et  la  chaux.  Nous  avons  ainsi  pour  le  phos- 
phate précipité  les  diverses  valeurs  suivantes  : 

Phosphate  biealeique    Phosphate  monocalcique 
Solttions.  précipité.  décomposé. 

N°  1 0,960  1,658 

N°  2 1,30  2,246 

N«  8 1,40  2,419 

N*4 1,60  2,164 

N*5 1,90  8,260 

N*6 2,80  8,914 

La  quantité  de  phosphate  monocalcique  décomposé  va  en  crois- 
sant du  n°  1  au  n°  6  ;  elle  est  cependant  inférieure  à  celle 
qu'avaient  donnée  les  solutions  de  tricalcique  :  mais  il  convient  de 
remarquer  que  ces  mêmes  solutions  contenaient  sous  le  même 
volume  une  plus  grande  quantité  de  phosphate  monocalcique,  et, 
toute  proportion  gardée,  le  phénomène  est  identique  dans  les  deux 
cas. 

Il  ressort  des  recherches  que  nous  venons  de  mentionner  que 
le  phosphate  tricalcique  se  dissout  dans  les  solutions  d'acide 
phosphorique  en  quantité  bien  plus  grande  que  le  phosphate  bi- 
calcique.  La  cause  de  cette  différence  semble  résider  dans  un 
équilibre  qui  s'établit  entre  trois  facteurs,  l'eau,  l'acide  phospho- 
rique et  le  phosphate  monocalcique,  et  il  semble  que  ce  soit  Peau 
qui  joue  le  rôle  principal;  elle  partage  son  action  entre  le  phos- 
phate monocalcique  et  l'acide  phosphorique,  et  tout  dépend  ensuite 
de  la  proportion  des  deux  composés. 

En  effet,  la  quantité  maximum  de  phosphate  dissous  correspond 
à  une  solution  renfermant  10  0/0  d'acide  dissous  ;  mais  quand  on 
opère  avec  des  solutions  mesurant  toutes  le  même  volume,  et 
contenant  des  quantités  croissantes  d'acide,  on  diminue  à  la  fois 
et  la  quantité  d'eau  disponible  pour  la  dissolution  du  phosphate 
monocalcique,  et  la  solubilité  du  phosphate  employé,  comme  le 
montrent  les  tableaux  dressés  pour  les  deux  phosphates. 

Lorsque  les  solutions  contiennent  peu  d'acide  libre,  l'action  de 
la  chaleur  est  insensible  sur  elles.  En  effet,  la  chaleur  de  combi- 
naison de  la  quantité  d'acide  qu'elles  renferment  ne  peut  pas  com- 
penser celle  que  nécessite  le  dédoublement  du  phosphate  mono- 
calcique; mais  si  la  proportion  d'acide  est  suffisante,  la  réaction 
s'établit  et  se  poursuit  jusqu'à  la  formation  d'un  équilibre  entre 
l'eau  et  l'acide  phosphorique,  stable  à  la  température  de  l'expé- 
rience. 
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!••  M.  —  Smr  les  combinaisons  cyanogénées  dn  magaésluM 

par  ■•  KmbI  VARET. 

La  magnésie  se  dissout  dans  l'acide  cyanhydrique,  mais  dès  que 
l'on  veut  évaporer  la  liqueur,  de  l'acide  cyanhydrique  se  dégage 
et  la  plus  grande  partie  de  la  magnésie  reste  inaltérée  comme 
résidu.  On  constate  aussi  la  formation  des  produits  de  décomposi- 
tion des  cyanures  par  l'eau,  en  faibles  proportions,  variables  avec 
les  conditions  de  l'expérience,  principalement  avec  la  température 
à  laquelle  i'évaporation  a  été  faite;  aussi  on  ne  connaît,  comme 
combinaisons  cyanogénées  du  magnésium,  que  celles  qui  résul- 
tent de  l'union  de  ce  métal  avec  des  radicaux  complexes,  comme 
le  ferro-  et  le  ferricyanogène,  le  platinocyanogène,  etc.,  etc.  J'ai 
pensé  qu'il  n'était  pas  sans  intérêt  de  rechercher  s'il  n'existait  pas 
des  combinaisons  stables  du  cyanure  de  magnésium  avec  d'autres 
sels,  combinaisons  analogues  aux  bromocyanures  et  aux  iodocya- 
nures,  dérivés  du  cyanure  de  mercure,  que  j'ai  décrits  dans  de 
précédentes  communications. 

Ces  composés  ne  contiennent  pas  de  radicaux  complexes  iso- 
lables.  M.  Berthelot  a,  en  effet,  montré  que,  contrairement  à  ce 
qui  arrive  pour  le  cyanure  d'argent,  on  ne  peut  isoler  l'acide  mer- 
curocyanhydrique,  quoique  la  chaleur  de  formation  du  cyanure 
double  de  mercure  et  de  potassium  soit  considérable. 

I.  Iodocyanure  de  magnésium  et  de  mercure.  —  Dans  une  solu- 
tion concentrée  de  cyanure  de  mercure,  maintenue  à  une  tempé- 
rature de  60°  à  70°,  on  projette  de  i'iodure  de  magnésium  par 
petite  quantité  (15  gr.  de  Mgl*  pour  25  gr.  de  HgCy*).  Dans  la 
liqueur  ainsi  obtenue,  on  dissout  une  nouvelle  quantité  de  cya- 
nure mercurique  que  l'on  additionne,  comme  précédemment,  d'io- 
dure  de  magnésium.  Le  liquide,  filtré  et  évaporé  doucement  au 
bain-marie,  laisse  déposer,  par  refroidissement,  de  grandes  la- 
melles transparentes,  légèrement  jaunâtres,  qui,  séchées  entre  des 
doubles  de  papier,  répondent  a  la  formule 

Mg.Cy2.HgCy2.HgR8H30. 

L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

Mg 2.62  2.59 

Cy 11.16  11.23 

Hg 43.25  43.20 

l 27.50  27.43 

H2U 15.55 

Il  y  a  eu  double  décomposition  entre  une  molécule  de  Mgl*  et 
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une  molécule  de  HgCy*;  les  produits  de  cette  double  décomposition 
se  sont  unis  avec  une  molécule  de  HgCy*  pour  donner  le  corps 

MgGy3.HgCy2.HgP.8H20. 

En  effet,  lorsque  l'on  chauffe  ce  sel  avec  précaution,  H  dégage  de 
l'acide  cyanhydrique,  de  l'eau,  et  il  se  colore  en  jaune  ;  il  fournit 
en  même  temps  un  sublimé  d'iodure  mercurique. 

Si  Ton  élève  la  température»  il  y  a  fusion  du  sel,  sublimation 
abondante  d'iodure  mercurique  et  de  mercure,  puis  dégagement 
de  cyanogène  et  formation,  sur  les  parois  du  tube,  de  proto-iodure 
de  mercure. 

Le  dégagement  abondant  d'acide  cyanhydrique  et  la  formation 
d'iodure  mercurique,  bien  avant  la  température  à  laquelle  le  sel 
triple  est  décomposé  avec  formation  de  mercure  et  de  cyanogène, 
montrent  que  Ton  a  un  composé  plus  complexe  que  celui  qui  ré- 
sulterait simplement  de  l'union  de  2HgCy*  avec  Mgl*. 

Les  faits  qui  suivent  montrent  aussi  la  présence  du  cyanure  de 
magnésium  et  celle  de  l'iodure  mercurique  dans  cette  combi- 
naison. 

Quand  on  porte  à  l'ébullition  une  solution  d'iodocyanure,  addi- 
tionnée de  picrate  d'ammoniaque,  il  y  a  production  d'une  belle 
coloration  rouge,  due  à  la  formation  d'isopurpurale  d'ammoniaque, 
ce  qui  indique  que  tout  le  cyanogène  n'est  pas  combiné  au  mer- 
cure. J'ai,  en  effet,  montré  précédemment  que,  contrairement  à  ce 
qui  arrive  avec  les  cyanures  de  potassium,  de  zinc,  etc.,  le  cya- 
nure de  mercure  n'engendrait  pas  d'isopurpurates  dans  ces  con- 
ditions. 

De  même,  lorsqu'on  traite  l'iodocyanure  de  magnésium  et  de 
mercure  par  une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  il  y  a  précipitation 
de  Hgl*  et  de  CuCy*  ;  ce  dernier  se  décompose  en  Cu*Cy*  et  en 
Cy*.  Cette  réaction  n'aurait  pas  lieu  si  tout  le  cyanogène  était 
combiné  au  mercure,  le  cyanure  de  mercure  ne  faisant  pas  la 
double  décomposition  avec  les  sels  oxygénés  de  cuivre. 

II .  Bromocyanure  de  magnésium  et  de  mercure.  —  Dans  une 
solution  saturée  de  cyanure  de  mercure,  maintenue  à  une  tempé- 
rature de  50°,  on  verse  goutte  à  goutte  une  solution  concentrée  de 
bromure  de  magnésium.  On  ajoute  ainsi  15  grammes  de  MgBr'pour 
25  grammes  de  HgCy9.  La  liqueur,  filtrée  et  évaporée  doucement  au 
bain-marie  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  laisse  déposer  des  la- 
melles blanches  nacrées,  soyeuses,  qui,  séchées  entre  des  doubles 
de  papier,  répondent  à  la  formule 

MgCy2.HgCy2.HgBr2.8H2Q      ou      2HgCy2.MgBr2.8H2Q. 
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L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Ctleulé. 

Mg 2.81  2.88 

Cy H  .72  12.50 

Hg 47.88  48.07 

Br 19 .  27  19 .  23 

H^O »  17.30 

C'est  un  corps  hygroscopique  très  soluble  dans  l'eau,  altérable 
à  l'air.  Je  n'ai  pu  établir  nettement  la  constitution  de  ce  corps. 

En  résumé,  on  voit  que  l'action  de  l'iodure  de  magnésium  sur 
le  cyanure  de  mercure  fournit  une  combinaison  de  cyanure  de 
magnésium  avec  l'iodocyanure  de  mercure;  l'action  du  bromure 
de  magnésium  sur  le  cyanure  de  mercure  fournit  une  combinaison 
du  même  ordre,  mais  il  est  moins  facile  d'y  constater  nettement 
la  présence  du  cyanure  de  magnésium. 

N*  81  •  —  Action  des  métaux  sur  les  sels  dissous  dan*  les  liquides 

organiques;  par  M*  Raoul 


M.  Friedel,  en  étudiant  les  liquides  rouges  qui  prennent  nais- 
sance lorsque  l'on  fait  agir  le  chlorure  d'aluminium  sur  la  benzine 
en  présence  de  gaz  acide  chlorhydrique,  a  constaté  que  ces  pro- 
duits ne  se  formaient  pas  quand  on  évitait  toute  trace  d'eau.  Cette 
observation  m'a  donné  l'idée  d'étudier  comparativement  l'action 
des  métaux  sur  les  sels  dissous  dans  l'eau  et  dans  divers  liquides 
organiques,  afin  de  déterminer  le  rôle,  dans  ces  réactions,  de  l'eau 
et  des  combinaisons  moléculaires  qui  peuvent  se  former  par  suite 
de  l'union  de  certains  des  produits  en  présence. 

I.  Action  de  / aluminium  sur  le  cyanure  de  mercure  dissous 
dans  reau.  —  Il  y  a  déplacement  du  mercure  par  l'aluminium  et 
formation  de  cyanure  d'aluminium,  que  l'eau  décompose  en  alu- 
mine et  acide  cyanhydrique;  en  même  temps,  il  so  produit  de 
l'amalgame  d'aluminium,  qui,  en  agissant  sur  l'eau,  engendre  de 
l'alumine  et  dégage  de  l'hydrogène.  Nous  pouvons  ainsi  formuler 
ces  réactions  : 

3HgCy2  +  2  Al*  =  APCy«  +  Hg3AP, 

APCy«  +  Hg^AP  +  6H20  =  2AP03  +  6HCy  +  3Hg  +  6H. 

II.  Action  de  T aluminium  sur  le  cyanure  de  mercure  dissous 
dans  r alcool  absolu  ammoniacal.  —  L'alcool  absolu  ne  dissout  pas 
le  cyanure  de  mercure;  l'alcool  absolu  ammoniacal  le  dissout,  au 
contraire,  en  très  grande  quantité.  Une  telle  solution  est  addi- 
tionnée d'un  excès  d'aluminium  en  petits  morceaux  et  abandonnée 
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dans  un  endroit  froid,  à  l'abri  de  toute  trace  d'eau.  Quand  la  réac- 
tion est  terminée,  on  filtre,  en  opérant  sous  une  cloche  contenant 
de  la  chaux  sodée  afin  d'éviter  l'accès  de  l'humidité,  puis  on  con- 
centre sur  un  mélange  de  potasse  et  de  chaux  vive.  Au  bout  de  plu- 
sieurs jours,  il  se  forme  à  la  surface  de  la  liqueur  une  nappe  cris- 
talline assez  épaisse,  molle  et  transparente  :  c'est  un  cyanure 
double  do  mercure  et  d'aluminium,  combiné  à  l'alcool  et  à  l'ammo- 
niaque. Ce  corps  est  tellement  altérable  qu'il  ne  m'a  pas  été  pos- 
sible de  fixer  sa  composition  ;  c'est  du  reste  le  premier  exemple 
d'une  combinaison  cyanogénée  de  l'aluminium  ne  renfermant  pas 
un  radical  complexe  comme  le  ferrocyanogène. 

Dans  le  cas  que  nous  venons  d'envisager,  la  substitution  de 
l'aluminium  au  mercure  n'est  jamais  complète  :  c'est  la  formation 
d'une  combinaison  moléculaire,  résultant  de  l'union  du  cyanure 
d'aluminium  formé  avec  le  cyanure  de  mercure  non  attaqué, 
l'ammoniaque  et  l'alcool,  qui  intervient  ici  pour  entraver  la  réac- 
tion. 

El.  Aluminium  et  cyanure  de  mercure  dissous  dans  la  pyri- 
dine.  —  Il  n'y  a  pas  déplacement  du  mercure  par  l'aluminium,  si 
la  pyridine  est  parfaitement  anhydre;  mais  si  l'on  ajoute  une 
petite  quantité  d'eau,  la  réaction  se  produit  comme  dans  le  cas 
d'une  solution  aqueuse.  Elle  s'arrête  quand  toute  l'eau  a  disparu, 
par  suite  de  son  action  sur  le  cyanure  et  l'amalgame  d'alumi- 
nium. 

IV.  Nickel  et  bichlorure  de  mercure  dissous  dans  Teau.  —  On 
constate  principalement  la  formation  de  calomel  ;  il  y  a  aussi  subs- 
titution du  nickel  au  mercure,  mais  en  petite  quantité,  surtout  les 
premiers  jours  de  l'expérience.  Quand  on  opère  dans  un  vase 
ouvert,  on  observe  la  formation  d'oxyde  de  nickel  ;  on  évite  cette 
oxydation  en  employant  de  Teau  bouillie  et  en  scellant  le  tube. 

V.  Nickel  et  bichlorure  de  mercure  dissous  dans  la  pyri- 
dine.—  A  froid,  rien;  à  chaud,  substitution  du  nickel  au  mercure. 

VI.  Fer  et  bichlorure  de  mercure  dissous  dans  la  pyridine.  — 
A  froid  et  à  chaui,  rien. 

Si  l'on  ajoute  de  Teau,  il  y  a  déplacement  immédiat,  en  chauf- 
fant légèrement.  Il  y  a  aussi  formation  de  calomel  et  oxydation 
du  fer. 

En  résumé,  on  voit  que  certains  métaux,  capables  d'en  préci- 
piter d'autres  de  leurs  sels  dissous  dans  Teau,  perdent  cette  pro- 
priété quand,  à  l'eau,  on  substitue  comme  dissolvant  certains 
liquides  organiques;  cette  différence  d'action  est  due  tantôt  à  l'eau, 
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tantôt  A  la  formation  de  combinaisons  moléculaires  engendrées  par 
l'union  des  produits  en  présence. 

N*  3ft.  —  Étude  des  chromâtes  d'ammoniaque  pour  obtenir  la 
protoxyde  d'ammoniaque  (on  trlhydraslae,  etc.)  H*AzO  ;  par  M.  ■• 
MAUMNÊ. 

Pyrolyse  du  chromate  neutre.  —  Vauquelin  avait  préparé  ce  sel 
et  lui  avait  reconnu  la  propriété  de  se  «  décomposer  facilement 
par  la  chaleur,  même  dans  l'eau  ;  il  s'en  sépare  des  flocons  bruns 
qui  sont  de  l'oxyde  de  chrome  et  qui  deviennent  verts  par  la  calci- 
nation  ».  L'habile  auteur  de  la  découverte  du  chrome  avait  sans 
doute  aussi  reconnu  la  nécessité  de  produire  ce  sel  à  froid,  car  il 
donne  pour  le  préparer  :  «  Saturer  l'acide  chromique  par  l'ammo- 
niaque et  abandonner  la  liqueur  à  l'évaporation  spontanée;  il  se 
forme  hors  du  liquide  un  sel  grimpant  composé  de  houppes  d'un 
beau  jaune;  quelquefois  des  plaques  nacrées.  » 

Depuis  Vauquelin  le  chromate  neutre  a  été  l'objet  d'une  étude 
par  Mohr.  Ce  chimiste  a  entrevu  la  décomposition  facile  du  sel 
dans  une  condition  particulière,  l'ébullition  avec  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque.  Mohr  a  cru  ce  chlorhydrate  nécessaire,  et  devoir 
considérer  le  chromate  neutre  comme  un  composé  de  bichromate 
et  d'ammoniaque.  Richter  a  refusé  celte  conclusion  ;  pour  lui,  le 
chromate  neutre  perd  de  l'ammoniaque  sans  aucune  influence  du 
chlorhydrate  ;  il  éprouve  une  décomposition  (dissociation)  comme 
un  grand  nombre  de  sels  ammoniacaux,  d'ailleurs  il  est  neutre  à 
la  phénolphtaléine. 

Richter  a  vu  juste.  La  décomposition  du  chromate  neutre  est 
assez  facile  pour  se  produire  même  à  froid.  Une  solution  concen- 
trée d'acide  chromique  ou  de  bichromate  saturée  par  l'ammoniaque, 
même  en  léger  excès,  présente  les  faits  suivants. 

Exposée,  comme  le  faisait  Vauquelin,  à  l'évaporation  spontanée 
dans  un  cristallisoir,  en  une  couche  peu  épaisse,  elle  offre  bien  la 
formation  hors  du  liquide  de  houppes  d'un  beau  jaune  absolument 
semblable  à  celui  du  chromate  neutre  de  potasse.  Une  baguette 
laissée  dans  le  liquide  et  appuyée  d'un  bout  sur  le  bord  du  cris- 
tallisoir présente  bientôt  une  houppe  volumineuse,  eu  tête  de  loup, 
d'un  jaune  pâle  tant  que  l'atmosphère  du  cristallisoir  ost  assez 
chargée  d'ammoniaque  pour  entretenir  sa  neutralité.  Le  sel  grimpe 
aux  bords  et  forme  un  bourrelet  très  régulier  de  cristaux  larael- 
leux  nacrés,  mais  ces  cristaux  passent  bientôt  au  jaune  rouge  du 
bichromate.  En  deux  ou  trois  jours,  ils  arrivent  à  donner  de  59  à 
60  centièmes  de  Cr*03.  Le  bichromate  pur  en  donne  60.   Les 
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houppes  formées  sur  la  baguette  présentent  la  même  décomposi- 
tion, mais  un  peu  plus  tard,  quand  la  solution  ne  leur  fournit  plus 
l'ammoniaque  protectrice  ;  et  cette  solution  elle-même,  où  Ton  ne 
voit  se  produire  aucun  cristal  jaune  pâle,  en  vient  à  la  longue,  après 
une  perte  suffisante  d'ammoniaque,  à  donner  uniquement  des  cris- 
taux rouges  de  bichromate. 

Ainsi;  même  à  froid,  le  bichromate  est  produit  par  une  décom- 
position complète  du  chromate  neutre,  ou  la  perte  de  la  moitié  de 
son  ammoniaque. 

On  peut  cependant  obtenir  du  chromate  neutre  en  cristaux  en 
plaçant  une  solution  faiblement  sursaturée  d'ammoniaque  sous  une 
cloche  à  côté  d'une  masse  convenable  de  chaux  vive.  Les  cristaux 
doivent  être  renfermés  de  suite  dans  des  tubes  scellés;  pour  faire 
leur  analyse,  on  pèse  une  quantité  dont  on  opère  immédiatement 
la  dissolution,  etc.  On  les  trouve  exactement  composés  de 

(Cr03.H3Az)9(HO)  67.  SX  1/7  =  9.61 
ou  pour  plus  de  simplicité 

CK)3H3Az(HO)1.07. 

Si  l'on  ne  tient  pas  à  mesurer  exactement  l'eau,  on  assemble  une 
certaine  quantité  de  cristaux  en  houppes  dans  la  plus  petite  quan- 
tité d'eau  mère,  additionnée  de  quelques  gouttes  d'ammoniaque. 
Après  une  ou  deux  heures,  on  décante  l'eau,  on  exprime  le  plus 
possible  dans  du  papier  buvard  ;  puis  on  fait  dissoudre  le  sel 
presque  isolé  dans  l'eau  pure  et  on  dose  CrO3  et  H3Az. 

On  trouve  toujours  un  peu  moins  de  lH3Az. 

CrO3  =  50.3  qui  X*/3  =  16.77. 

L'analyse  donne  des  nombres  exactement  conformes  à  cette  pro- 
portion. 

Reste  à  examiner  un  point  essentiel. 

D'où  vient  l'oxyde  brun  de  chrome  formé  par  le  chromate  neutre 
pendant  Tévaporation  de  l'eau,  comme  l'a  très  bien  observé  Vau- 
quelin  ? 

L'évaporation  donne  un  premier  résultat  facile  à  comprendre 
d'après  ce  qui  précède.  L'ammoniaque  se  dégage  ;  mais  on  peut 
assister  à  une  longue  évaporation  sans  voir  la  moindre  trace  du 
précipité  brun,  si  le  liquide  est  tenu  soigneusement  à  l'abri  de  toute 
surchauffe,  c'est-à-dire  de  l'accident  trop  commun  de  l'élévation 
des  bords  secs  de  la  capsule  à  une  température  plus  ou  moins 
élevée  au-dessus  de  celle  du  liquide  le  plus  concentré.  Celui-ci 
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bouillant  à  110°  par  exemple,  le  bain-raarie,  s'il  est  plus  étroit  que 
la  capsule,  expose  la  partie  débordante  aux  gaz  de  la  flamme  et 
par  suite  à  150,  200,  300°  et  même  plus. 

Il  convenait  donc  de  s'assurer  d'abord  de  la  température  précise 
à  laquelle  le  bichromate  en  cristaux  subit  une  modification. 

Un  ou  deux  grammes  de  ces  cristaux,  anhydres  comme  on  le 
sait(l),  ont  été  pulvérisés  finenlent  et  chauffés  avec  les  précautions 
connues  dans  un  bain  de  paraffine.  Jusqu'à  204°  le  bichromate  ne 
change  aucunement  de  couleur  ;  mais  à  cette  température  il  devient 
brun  de  la  couleur  connue  pour  l'oxyde  CrO*  ou  0,5  (Gr08GrO). 

En  quoi  consiste  l'altération  ? 

L'acide  CrO3  =  50,8  ;  H3Àz  =  17. 

(M)  «=JJ    0.7X2=  1.4 

16.3X3  =  48.9 

17.0  50.3 

CrO3  +  2H3Az  =  2H2Az  +2HO  +  CK)  (a') 

2H3AzO  +  CrO  (a) 

Cette  première  action  peut  donner  le  second  membre  (a)  dès  que 
la  température  est  sufllsante,  204°  à  très  peu  près.  En  effet,  on 
n'observe  pas  de  dégagement  d'eau. 

Mais  si  Ton  ne  prend  pas  les  plus  grandes  précautions,  afin  d'évi- 
ter la  surchauffe  des  parties  extérieures  à  220-225°,  une  explosion 
se  produit  et  donne  le  second  membre  {a'),  c'est-à-dire  de  la  bihydra- 
zine  H*Az  et  de  l'eau. 

Les  deux  seconds  membres  sont  d'ailleurs  modifiés  par  l'acide 
CrO3  resté  libre. 

Pour  (a),  il  reste  3  CrO3,  l'action  normale  étant  produite  par 
2  H3Az;  par  conséquent  on  a  dans  une  seconde  phase 

SH^AzO  -f  CrO  -f  3Cr03  =  2(Cr03.  H3AzO)  +  CrO. CrO3.         (b) 

Pour  (ar),  les  3  CrO3  donnent  la  seconde  phase 

2H2Az  +  CrO  +  SCrO3  =  «(CrOWAz) + CrO.  CrO3.  (b') 

Il  se  produit  donc  en  somme  du  chromate  d'H*AzO  et  du  chromate 
d'H*Az.  Ces  deux  actions  sont  produites  pour  7/170  seulement. 

(1)  On  le  sait,  mais  il  n'est  pas  sans  intérêt  de  faire  remarquer  l'absence  de 
l'eau  quand  on  affirme  dans  les  livrée  les  plus  récents  la  présence,  nécessaire, 
dans  tous  les  sels  d'ammoniaque  à  acides  oxygénés. 
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Voyons  celles  des  163/170  de  la  masse  active. 

OC**  +  3H3Az  =  8H*Az  +  SHO  +  Gr,  (c) 

et  il  reste  5CrO*  libres. 
Presque  instantanément  on  a  : 

3H*Ax  +  Cr  +  5Cr03 = 3(003 .  H»  Az)  +  Cr .  (CrO3)^  =  3CK)3).     (&) 

Si  le  chromate  Cri^H^Az  pouvait  subsister  à  la  température  aug- 
mentée 220 +x,  x  étant  l'augmentation  due  aux  combinaisons 
CrO3  et  H*Az,  on  aurait  deux  produits  très  nets,  du  chromate 
Cr03.H*Az  et  de  l'oxyde  brun  CrO3. CrO. 

liais  à  la  température  220  ou  225°,  même,  le  chromate  CrO*H*Az 
est  détruit 

(M)  ii=^13.1X3  =  41.l  (d) 

2.3  >  4  =  9.2  (d) 


16.0  50.3 

Cr03  +  3H2Az  =  8HAz  +  3HO  +  Cr, 

les  2  CrO3  libres  produisent  : 

SAz  +  SHO+CrW 
en  somme  : 

3CrOWAz  =  6.HO-f  3CrO  +  3Az  (d) 

O03-f  4H2Az=3HAz  +  3HO  +  H2Az  +  Cr, 
les  3  CrO3  libres  produisent  : 

=  4Az  +  5HO  +  Cr*04 

=  lAz  +  8HO  +  4CK)  (<f) 

en  somme  : 

4CK)3H2Az. 

Cette  action  est  explosive;  elle  lance  CrO  vivement  au  travers 
de  l'air  et  ce  corps  se  brûle  plus  ou  moins  complètement  en  Cr*03. 

Une  première  conséquence  de  ces  faits  c'est  l'impossibilité  de 
la  production  de  l'oxyde  CrO*  pendant  Tévaporation  réelle  et  sim- 
ple de  la  dissolution. 

Une  seconde  conséquence  est  la  production  des  3  corps 

FPAzO,      FPAz      et      HAz. 

La  stabilité  de  H*Àz  (que  j'avais  signalée  dès  1870,  et  qui  est  due 

à   la  précision  du  rapport  1  11  entre  H*:=2  et  Az  =  14)  entraine 

soc.  chim.,  3e  sér.,  t.  vu,  1802.  —  Mémoires.  12 
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celle  du  sulfate,  qui  résiste  non  seulement  à  250°,  mais  presque  au 
rouge  sombre  en  perdant  un  peu  de  S  comme  la  théorie  générale 
l'explique. 

Il  est  difficile  de  bien  établir  ces  diverses  actions. 

Si  l'on  mêle  le  bichromate  avec  au  moins  5  fois  son  poids  de  sa- 
ble, on  peut  se  rendre  maître  de  l'action  ;  cependant,  si  le  sel  n'est 
pas  en  poussière  impalpable  (atomique,  peut-on  dire),  à  226°,  les 
plus  gros  grains  font  feu  sans  étendre  leur  action.  Le  sel  pur,  non 
môle  de  sable,  produit  (avec  10  ou  12  grammes  seulement)  une 
explosion  capable  de  projeter  presque  toute  la  masse  à  2  ou  S 
mètres  ;  l'oxyde  Ci  0*  brûle  et  la  poussière  forme  des  aggloméra- 
tions d'oxyde  brun  et  d'oxyde  vert,  d'un  aspect  très  analogue  à  celui 
des  thés  mélangés. 

Il  faut  ici  faire  une  remarque  intéressante  par  l'explication  très 
nette  qu'elle  donne  des  différences  analytiques,  restées  jusqu'ici 
difiiciles  à  comprendre.  La  formule  CrO*  peut  être  envisagée 
comme  résultant  de  : 

!•  CrO.Cr03  =  2CrO>, 

2°  0*03.003  =  300*. 

Cette  deuxième  formule  revient  à  la  première  si  Ton  admet 
Cr»O3  =  0,5[(CrO)*.CrO»].  En  effet,  elle  devient 

8(0203 .  CrO3)  =  [(CrO)3.  Cr03][Cr03p  =  (00)3(003)3  =  3(00 .  CrO3). 

Ce  sont  là  des  jeux  de  formules  empiriques;  je  les  cite  seule- 
ment pour  les  comparer  aux  formules  vraies.  Celles-ci,  données 
par  la  théorie  générale,  sont  : 

(CrO)  50 . 3  (CrO*)  31 .  3  >(  9/7  =  44 . 1  ou      Cr0(O03;  0 .  877 

(CrO)  50 . 3  (CK)3)  34 . 3  \  19/1 3  =  50 . 1 03      ou      O0(O03)  1 .  0634 

(00)50.3(003)34. 3X5/3  =  57.1  ou      CrO(CK)3)  1 .  135 

et  il  est  facile  de  reconnaître  que  l'analyse  donne  tantôt  Tune,  tantôt 
l'autre  de  ces  formules.  Et  c'est  le  cas  pour  toutes  les  combinai- 
sons de  la  chimie  entière. 

Ces  divers  oxydes  bruns  sont  solubles  dans  l'acide  chromique 
et  dans  les  bierhomates  alcalins  ;  ils  donnent  à  ces  corps  une  colo- 
ration brune  plus  ou  moins  intense  et  peuvent  en  être  séparés  par 
l'action  d'une  plus  ou  moins  grande  quantité  d'eau  ;  je  n'insiste 
pas. 


MAUUNÉ.  -  ÉTUDE  DES  CHROMATES  D'AMMONIAQUE.        17» 

J'ai  cru  me  rendre  maître  de  la  pyrolyse  du  chromate  d'am- 
moniaque en  unissant  ce  chromate  neutre  au  chromate  neutre  de 
potasse. 

Ce  chromate  double  a  été  l'objet  d'une  étude  par  notre  confrère 
Etard.  Suivant  lui,  nous  pourrions  obtenir  ce  sel  en  mêlant  des 
dissolutions  chaudes  de  chromate  neutre  de  potasse  et  de  chlor- 
hydrate d'ammoniaque.  On  aurait  : 

2CK)3.  KO  +  HC1 .  H*Az  =  KC1  +  (CrO*.  KOXCrOWAzHO). 

L'inspection  seule  de  cette  formule  m'a  fait  prévoir  un  insuccès, 
et  rinsuccès  a  été  complet.  Dans  un  instant  je  vais  dire  pourquoi. 

Mais  Etard  a  conseillé  comme  deuxième  méthode,  le  mélange 
du  bichromate  de  potasse  avec  l'ammoniaque. 

Averti  par  mes  essais  de  la  première  méthode,  de  l'extrême  so- 
lubilité du  chromate  double,  j'ai  fait  tomber  dans  de  l'ammoniaque 
concentrée  (H3Az)(HO)5  du  bichromate  en  poudre  fine.  Ce  sel  en- 
tre promptement  en  dissolution  et  forme  une  dissolution  jaune 
pâle,  sirupeuse  au  degré  le  plus  épais.  Dans  un  air  presque  sec, 
ce  sirop  est  déliquescent,  augmente  de  poids  et  ne  fournit  pas 
trace  de  cristaux.  Pour  en  obtenir,  il  faut,  non  pas  une  éva- 
poration  dans  l'air  où  la  moitié  de  l'ammoniaque  se  répandrait, 
mais  dans  une  atmosphère  confinée,  c'est-à-dire  sous  une  cloche, 
à  côté  d'une  masse  convenable  de  chaux  vive.  Alors  on  produit 
des  cristaux  du  beau  jaune  pâle  des  chromâtes  neutres  (1).  Ces 
cristaux  sont  très  déliquescents. 

On  peut  comprendre  maintenant  l'insuccès  de  la  première  mé- 
thode, même  avec  un  excès  de  HCl.H3Az,  je  n'ai  pas  obtenu  le 
chromate  double  que  je  désirais. 

J'ai  soumis  le  sel  obtenu  sous  la  cloche,  par  la  chaux,  à  la  pyro- 
lyse. 

Il  devient  brun  à  210-243°  ;  il  contient  alors  du  chromate  d'H3AzO. 
Si  l'on  maintient  soigneusement  la  température  à  238-240°,  on 
peut  ne  pas  avoir  d'autre  produit  sensible.  Si  l'on  monte  à  300, 
400°,  etc.,  on  voit  paraître  de  l'oxyde  vert  et  de  l'eau.  Vers  270°, 
cet  effet  m'a  paru  se  produire. 

J'espère  continuer  ces  études  et  en  obtenir  une  marche  simple 
pour  préparer  spécialement  H*Az. 

(1)  Sous  la  cloche,  avec  de  l'acide  sulfurique  au  Heu  de  chaux,  ou  obtient 
des  cristaux  jaune  pâle,  mais  sans  pouvoir  éviter  l'absorption  continuelle  de 
l'ammoniaque  et  la  formation  de  cristaux  rouges  sans  cesse  plus  nombreux. 


180         MEMOIRES   PRESENTES   A  LA    SOCIETE   CHIMIQUE. 
W  83.  —  Sur  le  mét*phényltoliiè»e  ?  par  H.  G.  FEBBIEB. 

La  théorie  prévoit  trois  phényltoluènes  isomères  ;  deux  seule- 
ment étaient  connus  jusqu'à  présent  :  le  composé  ortho,  obtenu  par 
M.  Barbier  (1)  qui  a  étudié  surtout  sa  décomposition  pyrogénée, 
et  le  composé  para,  dont  Carnelley  et  Thomson  (2)  ont  fait  connaître 
un  certain  nombre  de  dérivés. 

Je  me  suis  proposé  de  compléter  cette  étude  en  préparant  le 
composé  meta.  J'ai  fait  réagir  pour  cela,  suivant  la  méthode  de 
Fittig,  le  métabroinotoluène  sur  le  bromure  de  phényle  en  présence 
dT un  excès  do  sodium. 

La  préparation  préalable  du  métabromotoluène  rend  l'applica- 
tion de  cette  méthode  particulièrement  pénible. 

Métabromotoluène .  —  Le  métabromotoluène  a  été  obtenu  par 
la  méthode  de  Wroblewski  (3). 

Obligé  de  préparer  des  quantités  assez  notables  de  ce  produit, 
j'ai  apporté  à  cette  méthode  quelques  modifications  pratiques,  qui 
m'ont  permis  d'obtenir  un  rendement  régulier  de  85  0/0. 

La  matière  première  est  la  paratoluidine,  qu'on  transforme  suc- 
cessivement en  métabromoacétoparatoluidine,  métabromoparato- 
luidine,  et  enfin  en  dérivé  diazoïque,  qui  par  décomposition  donne 
le  métabromotoluène. 

Les  meilleurs  rendements  pour  la  préparation  du  diazoïque 
s'obtiennent  avec  les  proportions  suivantes  : 

Métahromoparatoluidine  . .  • 50'r 

Ni  tri  te  de  sodium 45 

Acide  sulfurique 72 

La  base  et  l'acide  sulfurique  sont  dissous  séparément  dans 
200  centimètres  cubes  d'alcool  à  95°  et  mélangés  ensuite.  A  cette 
solution  refroidie  on  ajoute  peu  à  peu  le  nitrite  de  sodium  dissous 
dans  la  plus  petite  quantité  d'eau  possible.  La  réaction  étant  ter- 
minée, le  liquide  est  séparé  à  la  trompe  du  sulfate  de  sodium  formé, 
puis  décomposé  par  la  chaleur.  On  distille  l'alcool  au  bain-marie, 
il  entraîne  le  métabromotoluène.  L'addition  d'eau  à  la  solution 
alcoolique  sépare  un  liquide  jaunâtre  qui,  séché  sur  du  chlorure  de 
calcium  et  distillé,  constitue  le  métabromotoluène  bouillant  à  184°. 

Mêtaphényltoluène.  —  Pour  préparer  cet  hydrocarbure,  on  fait 

(1)  Thèse  préeentéo  à  la  Faculté  des  sciences  de  Parie,  mai  187G. 
(i)  Journal  of  the  chemical  Society,  t.  39,  p.  106. 
(3)  Justus  Liebig's  Annaleu,  t.  168*  p.  153. 
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agir  un  excès  de.  sodium  sur  un  mélange  à  molécules  égales  de 
métabromotoluène  et  de  bromure  de  phényle,  dissous  dans  l'éther 
anhydre  et  chauffé  au  réfrigérant  ascendant  entre  40  ot  50*,  pen- 
dant cent  cinq  heures  environ.  On  ajoute  en  plusieurs  fois  le 
sodium  coupé  en  tranches  minces  et  on  enlève  de  temps  en  temps 
le  bromure  de  sodium  formé.  La  réaction  terminée,  on  chasse 
l'éther  au  bain-marie  et  on  soumet  le  liquide  restant  à  une  pre- 
mière distillation.  La  majeure  partie  du  liquide  passe  de  245  à  275°; 
elle  est  constituée  par  du  diphényle  et  le  nouvel  hydrocarbure. 
Au-dessus  de  275°  on  recueille  encore  du  nouvel  hydrocarbure 
mélangé  à  d'autres  produits,  parmi  lesquels  se  trouve  le  métadito- 
lyle  que  j'ai  isolé. 

Le  mélange  des  deux  hydrocarbures  passant  de  245  à  275°  est 
d'abord  refroidi  au  moyen  de  glace  et  de  sel;  la  plus  grande  par- 
tie du  diphényle  cristallise  et  peut  être  séparée  par  flltration  à  la 
trompe.  Le  liquide  filtré  est  alors  distillé  et  le  produit  passant  de 
260  à  275°,  refroidi  de  nouveau  au  moyen  de  chlorure  de  méthyle. 
On  répète  plusieurs  fois  la  même  opération  jusqu'à  ce  que  le  point 
d'ébullition  soit  constant  et  que  le  produit  distillé  ne  donne  plus  de 
combinaison  avec  le  réactif  de  Fritsche. 

Par  une  dernière  distillation  sur  du  sodium,  on  obtient  un 
liquide  incolore,  d'odeur  aromatique,  bouillant  à  270°  et  ne  se  soli- 
difiant pas  à  —  23°. 

Soumis  à  l'analyse,  il  a  donné  les  résultats  suivants  : 

^*'  • 

Matière  employée 0, 172 

Acide  carbonique 0,585 

Eau 0,114 

Ce  qui  fait  en  centièmes  : 

Calcule 
pour  C,,H,f. 

Carbone 92.75  92.85 

Hydrogène 7.32  7.14 

1^  densité  de  vapeur,  prise  par  la  méthode  de  V.  Moyer  dans  la 
vapeur  de  mercure,  a  été  trouvée  égale  à  5,7  ;  la  densité  théo- 
rique est  5,8.  Ce  corps  est  donc  bien  le  mélaphényltoluène. 

Cet  hydrocarbure,  oxydé  par  le  bichromate  de  potassium  et  l'acide 
sulfurique,  ne  donne  que  de  l'acide  isophtalique.  Mais,  oxydé  avec 
ménagement  par  l'acide  azotique  dilué  ic/=:l,14K  il  se  transforme 
en  acide  métadiphénylcarbonique. 
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A  cet  effet,  on  chauffe  pendant  cent  quarante  heures  environ  le 
mélange  suivant: 

Hydrocarbure 10*r. 

Acide  azotique  (d  =  l  ,14) 200 

Le  mélange  d'acide  formé  et  d'hydrocarbure  non  attaqué  est 
traité  par  la  soude,  de  façon  à  séparer  l'acide.  Le  sel  de  sodium  ne 
pouvant  pas  être  suffisamment  purifié  est  transformé  en  6el  de 
magnésium,  que  Ton  traite  par  l'acide  sulfurique  afin  de  mettre 
l'acide  organique  en  liberté.  Ce  dernier,  dissous  dans  l'alcool,  y 
cristallise  en  lamelles  nacrées  et  peut  être  ainsi  complètement 
purifié. 

L'analyse  du  sel  d'argent  de  cet  acide  a  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

Sel  d'argent 0*0382 

Argent 0,0185 

Ce  qui  fait  : 

CiUnlé 
pour  C*W0»Af. 

AgO/0 35.34  35.40 

Cet  acide  fond  à  159°  ;  il  est  assez  soluble  dans  l'eau.  Par  ses 
propriétés  il  est  identique  à  celui  qu'ont  obtenu  Schmidt  et  Schultz, 
en  oxydant  risodiphénylbenzol,  Barth  et  Schrœder,  en  fondant  une 
partie  d'acide  benzoïque  avec  six  de  potasse.  Mais  les  méthodes 
indiquées  par  ces  auteurs  ne  sont  pas  aussi  simples  que  l'oxyda- 
tion directe  de  l'hydrocarbure  correspondant,  indiquée  ci-dessus  et 
par  conséquent  n'offrent  pas  la  même  garantie  pour  la  détermina- 
tion de  la  formule. 

Métaditolyle.  —  Ce  corps  a  été  préparé  par  Schultz  et  étudié 
par  Stolle  (1),  qui  Ta  obtenu  au  moyen  de  l'orthotolidine. 

Il  6e  produit  également  dans  la  préparation  du  métaphénylto- 
luène,  et  j'ai  pu  en  isoler  une  quantité  suffisante  passant  à  287-288° 
pour  l'analyser  et  étudier  l'acide  monobasique  qui  résulte  de  son 
oxydation  incomplète.  Cet  acide  n'avait  pas  encore  été  signalé. 

Le  métaditolyle,  oxydé  parle  bichromate  de  potassium  et  l'acide 
sulfurique,  ne  donne  que  de  l'acide  téréphtalique;  par  l'acide  chro- 

(1)  Uerichio  der  Peutschcn  chemischen  GcselJschaft,  1868,  t.  81,  p.  101)6. 
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inique  en  solution  acétique,  il  6e  transforme  comme  l'ont  montré 
Schultz  et  8  toi  le,  en  acide  métadiphényldicarbouique  ;  mais,  oxydé 
par  l'acide  azotique  dilué  (</=l,14j,  il  m'a  donné  l'acide  métatolyl- 
phénylcarbonique 

CfP  CCX)H 


Pour  obtenir  cette  oxydation  incomplète,  on  chauffe  10  grammes 
de  carbure  pendant  6oixante-quinze  heures  environ  avec  200  gr. 
d'acide  azotique  (tf=i,14).  L'acide  est  séparé  de  l'hydrocarbure 
en  excès  par  la  soude  et  le  sel  de  sodium  transformé  en  sel  de 
magnésium,  qui  cristallise  très  bien  et  peut  être  obtenu  tout  à  fait 
pur.  Ce  sel,  traité  par  l'acide  sulfurique,  donne  l'acide  organique, 
que  l'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 

Cet  acide  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  soyeuses  fondant 
à  204»,  solubles  dans  l'éther,  le  chloroforme,  très  peu  solubles 
dans  l'eau. 

L'analyse  élémentaire  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Matière  employée 0,103 

Acide  carbonique 0,2993 

Eau 0,053 

Ce  qui  fait  en  centièmes  : 

Calcule 
pour  C^K)1. 

Carbone 79.19  79.24 

Hydrogène 5.72  5.66 

Oxygène »  » 

Le  sel  d'argent  analysé  a  donné  : 

Sel  d'argent 0^0486 

Argent 0,0163 

Ce  qui  fait  : 

Calculé 
pour  C'W'OM*. 

ÀgO/0 33.53  33.84 

Tous  les  sels  correspondant  à  cet  acide  cristallisent  bien  et  sont 
en  général  peu  solubles  dans  l'eau. 

(Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  chimie  de  la  Faculté 

des  sciences  de  Caen.) 
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N'  84.  —  Note  «or  une  relation  qui  parait  exister  entre  lea  den- 
sités des  solutions  aeldes  on  salines  et  les  poids  moléculaires 
des  matières  dissoutes  9  par  H.  Antoine  de  SAPOETA. 

Considérons  une  solution  acide  ou  saline  renfermant  50  parties 
de  sel  ou  d'acide  sur  1000  parties  de  liqueur.  Une  semblable 
solution,  que  nous  appellerons  solution  type,  se  réalise  en  diffusant 
dans  1000  grammes  ou  un  litre  d'eau  distillée  52«r,63  de  matière. 

L'expérience  montre  que  dans  le  cas  de  la  totalité  des  acides 
minéraux  usuels  et  de  leurs  dérivés  salins,  les  solutions  types 
sont  plus  lourdes  que  l'eau.  Toutefois,  le  chiffre  des  millièmes  de 
densité  ou  V alourdissement  type  A  ne  surpasse  jamais  53.  Les 
alourdissements  types  sont  fournis  par  les  tables  69  et  suivantes 
de  V Agenda  (édition  de  1889),  soit  directement,  soit  au  moyen 
d'une  interpolation  très  simple.  Les  tables  90-93  et  une  partie  de 
la  table  94  sont  dressées  sur  une  base  un  peu  différente  dont  il 
faut  tenir  compte. 

Si  à  1000  parties  d'eau  pure,  on  ajoutait,  non  plus  52,68  par- 
ties, mais  P  parties  de  substance  (P  désignant  le  poids  molécu- 
laire de  celle-ci,  traduit  en  unités  convenables),  l'alourdissement 
réalisé,  supposé  proportionnel  à  la  dose  de  matière  ajoutée  à  l'eau, 

AP 
deviendrait  hypothétiquement  égal  à  et  constituerait  Yalour- 

02,00 

dissement  moléculaire  théorique.  Cet  alourdissement  moléculaire 

que  nous  démontrerons  être  égal,  dans  bien  des  cas,  à  V excès 

moléculaire  P-18,  sauf  une  constante  K  pouvant  égaler  l'unité. 

Nous  désignons  par  excès  moléculaire,  la  différence  des  poids 

moléculaires  respectifs  de  la  matinre  envisagée  et  de  Peau. 

Prenons  le  gramme  pour  unité  de  poids 

PA--K(P-18), 


52^,63 

Il  s'agit  maintenant  de  comparer  les  valeurs  de  A  fournies  par 
les  tables  avec  les  valeurs  de  ^  calculées  directement  au  moyen 

lY 

de  l'expression 

t)47*r  34 
0^,63  — J4y. 
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Acide  chlorhydrique  et  chlorures. 

Val.  calculées 
de 

Poids       A  obsmé     5»  c*  -  W,3*. 
Mobs  et  formules.  inoléc.  P.      (tables).  '  P 

Acide  chlorhydrique  HCI 36  25  26 

Chlorure  de  sodium  NaCI 58  36  36,3 

—  de  potassium  KCI 75  33  40 

—  de  lithium  LiCI 42  29  30 

—  de  calcium  CaGP 111  42  44 

—  de  platine  PtCl* 339  46  49,8 

—  dezincZnCl2 136  45  45,6 

—  sUnnique  SnCH 260  40(1)  49 

—  stanneux  SnCP 189  40(2)  47,6 

—  ferrique  FeCP 162  37(8)  47 

d'aluminium  A1CP 131  36  45,4 

—  de  magnésium  MgCl* 95  42,5  42,7 

—  de  cuivre  CuCi2 134  44,5  45,6 

On  voit,  par  ces  divers  exemples,  que  dans  les  cas  des  chlo- 
rures, le  coefficient  K  ne  diffère  pas  beaucoup  de  l'unité.  Toute- 
fois, en  multipliant  les  nombres  qui  figurent  dans  l'avant-dernière 
colonne  par  une  constante  voisine  de  1,1,  on  améliorerait  la  coïn- 
cidence des  valeurs  observées  et  calculées,  sans  parvenir  pour 
cela  à  une  identification  rigoureuse. 

Acide  broinhydriqiw  et  bromures. 

Val.  calculées 
de 

Poid»        A  observé      5*  «a  _  2*Z*5*- 

>oms  et   ormules.  molér.  P.      (tables).  '  P 

Acide  bromhydrique  HBr 80  38  40,8 

Bromure  de  sodium  NaBr 102  42  43,4 

—  de  potassium  KBr 118  39  44,6 

de  lithium  LiBr 86  37  41,6 

de  magnésium  MgBr2 182  42  47,4 

de  zinc 223  il  48,4 

11  est  possible  d'identifier  les  deux  séries  de  nombres  en  multi- 

(1)  Le  chiffre  de  40  est  relatif  à  une  proportion  de  52cr,63  de  sel  anhydre 
ajoutée  à  1000  grammes  d'eau.  Une  pareille  solution  contient  non  5  0/0,  mais 
6,73  0/0  de  chlorure  hydraté  SiiCl1  +  5H*0. 

(2)  Alourdissement  correspondant  à  une  richesse  de  5,95  0/0  en  sel  hydraté 
SnCl,  +  2H,0. 

(3)  Les  chiffres  calcules  et  observés  divergent  sensiblement.  La  formule  PeCl3, 
admise  par  un  grand  nombre  d'auteurs,  est  celle  qui  permet  de  faire  le  mieux 
accorder  la  théorie  et  l'expérience.  Même  observation  rclolivomont  au  chlorure 
d'aluminium. 
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pliant  les  valeurs  de  A,  fournies  par  les  tables,  par  le  facteur  cons- 
tant 1,1. 

Acide  iodhydrique  et  iodures. 

Val.  calculée» 
de 

Poids  K*M_?*L2i. 

Noms  et  formule».  raoléc.  P.     A  observé.  P 

Acide  iodhydrique  HI 127  45  45,2 

Iodure  de  sodium  Nal 149  42  46,3 

—  de  potassium  IK 165  40  46,9 

—  de  lithium  Lil.... 133  40  45,5 

—  de  calcium  Cal2 292  46  49,4 

—  de  strontium  Sri* 339  47  49,8 

—  de  baryum  Bal2 389  47  50,2 

—  de  cadmium  CdP 364  46  50 

Mêmes  observations  que  ci-dessus. 

A  cidos  oxygénés. 

Ttl.  calculées 
de 
Poids  5i  fâ  _  M1,M 

Noms  et  formules.  noléc.  P.    A  observé.         *  P 

Acide  nitrique  Az03H 63  28  37,6 

—  sulfurique  SO*H2 98  31  43 

—  phosphorique  PO*  H3 98  28  43 

—  arsénique  AsO*H3 142  34  46 

Les  chiffres  des  deux  dernières  colonnes  peuvent  être,  sinon 
identifiés,  du  moins  rapprochés,  si  on  multiplie  les  valeurs 
observées  par  1,4.  Les  produits  obtenus  sont  en  effet 

Acide  nilrique 39,2 

—  sulfurique 43 ,4 

—  phosphorique 39,2 

—  arsénique 47,6 

D'autre  part,  si  Ton  considère  une  solution  type  contenant  5  0/0 

d'anhydride  sulfurique  SO3  =  80,  l'alourdissement  type  est  de  40, 

suivant  les  tublos.  Si  on  applique  alors  la  formule  générale,  on 

947  34 
trouve  52,63 ^ —  ou  40,8  valeur  absolument  égale  à  la  pre- 

oU 

inière. 

L'interprétation  théorique  de  ce  fail  ne  souffrirait  pas  de  diffi- 
culté, mais  il  serait  plus  malaisé  d'expliquer  la  raison  d'être  de 
ce  qu'on  observe  avec  les  trois  autres  acides,  de  basicité  impaire. 
Ceux-ci  en  effet  se  comportent  à  la  façon  des  hydracides  :  1°  si  on 
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estime  au  moyen  d'une  liqueur  type  à  5  0/0  d'anhydride  nitrique 
ou  phosphorique  ou  arsénique  ;  2°  si  on  fait  le  calcul  ordinaire  en 
substituant  à  P  le  demi-poids  moléculaire  de  l'anhydride  considéré 

Poids  P  ^-JT". 

Roms  et  formules.  raolée.  P.         t  A  S 

Anhydride  azotique  Az30* 108  54  33  35 

—  phosphoriquo  P^O5..     142  71  38  39.3 

—  arsénique  As^O* ... .     430         115  42  44.4 

Acides  iodique  et  périodique. 

En  se  basant  sur  les  indications  de  la  table  (80),  page  64  de 
l'Agenda,  on  voit  qu'une  solution  103H  -f  160  aq  se  rapproche 
assez  comme  composition  de  la  solution  type  pour  que  l'alourdis- 
sement de  celle-ci  puisse  être  calculé  par  une  règle  de  proportion. 
On  trouve  ainsi  44.  Lie  calcul  donnant  47,1  pour  la  formule 
10*H  =  175,  l'acide  iodique  semble  se  comporter  comme  les  hydra- 
cides. 

Pour  l'acide  périodique,  la  tabie  (81)  donne  la  densité  de  l'hy- 
drate IO*H*-{-160  aq  ou  IOH  -f  162  aq.  Cette  densité,  tous  cal- 
culs faits,  se  réduit  à  1,046  pour  la  liqueur  type  à  52&r,6  d'acide 
pour  1000  parties  d'eau.  Le  calcul  ordinaire  appliqué  à I04H  =  191 
conduit  à  la  valeur  47.6. 

En  ce  qui  concerne  I*05,  les  indications  de  la  table  (79)  nie  sem- 
blent inconciliables  avec  celles  de  la  table  (80). 

Acide  ûuosilicique. 

Le  chiffre  observé  est  41  ;  le  chiffre  calculé  47  est  un  peu  trop 
fort. 

Nitrates  et  chlorates. 

Les  nitrates  de  potassium  et  de  sodium  d'une  part,  ceux  de 
calcium  et  de  magnésium  d'autre  part,  étant  exceptés,  les  nitrates 
se  comportent  en  général  comme  les  chlorures  et  consorts. 


Val.  calculées 
de 

Poids  3-»  63  - tMlyU' 

Noms  et  formates.  moléc.  P.     A  observé       "'  V 

Nitrate  d'argent  Az03Ag 170  41  47 

—  de  barium  (Az03)2Ba 261  42  19 

—  de  cadmium  (Az03)2Cd -236  49  49 

—  de  strontium  (Az03)2Sr 211  4*  48 
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Sulfates  et  chromâtes. 

▼il.  calculées 
de 

Poids  sa  es     w'3*- 

Noms  et  formules.  moléc.  P.    A  observé.         *  P 

Sulfate  sodique  SONa* 142  46  46 

—  de  potassium  SO*K2 174  41  47 

Ghromate  de  potassium  CrO'*K2 194  41  47,7 

Sulfate  de  magnésium  SOMg 120  51  44,8 

—  de  cuivre  SO*Cu 159  44(1)  46,7 

—  dezincSOZn 161  58(2)  46,8 

—  ferreux  SO*Fe 152  49  (3)  46,4 

Les  alourdissements  types  des  sulfates  des  métaux  monova- 
lents sont  inférieurs  ou  au  plus  égaux  aux  valeurs  calculées.  On 
constate  le  contraire  pour  les  métaux  bivalents. 

L'alun  ordinaire  suit  la  règle  à  laquelle  ne  se  plie  pas  l'alun  de 
chrome. 

En  effet,  l'alourdissement  type  pour  l'alun  alumino-potassique 
égale  47,6,  nombre  peu  inférieur  au  chiffre  théorique  50,8. 

Nitrate  de  plomb  (AzO^Pb 831  42  49 

—  de  cobalt  (AzQ3)3Go 183  45  47,5 

Les  nombres  observés,  à  une  exception  près,  sont  inférieurs 
aux  nombres  calculés. 

Les  chlorates  de  potassium  et  de  sodium  suivent  assez  bien  la 
règle. 

Chlorate  de  potassium  C103K 122  39  44 ,8 

—       de  sodium  C103Na 106  39  43,7 

Voici  enfin  les  chiffres  relatifs  aux  azotates  alcalins  et  alcalino- 
terroux  qui  échappent  à  la  règle 

Nitrate  de  potassium  Az03K 101  32  43,2 

—  sodique  Az03Nn 85  33  41,5 

—  magnésiquo  (Az03)2Mg \\H  20  46 

—  calcique  (Az03)3Ca , .  101  30  47 

Phosphate  et  arséniate  de  sodium. 

Avec  PO*Na3  =  150,  la  liqueur  type  équivaut  à  une  solution  de 
11,59  0/0  de  sel  hydraté.  Alourdissement  observé  52.  Alourdisse- 
ment calculé  46.8. 

(1)  Chiffre  calculé  sur  une  solution  à  6,79  0/0  de  sel  hydraté  et  contenant 
la  proportion  type  de  sel  anhydre. 

(2)  8,91  0/0  de  sol  hydrate. 

(3)  t),14  do  sel  hydraté. 
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La  solution  type  d'arséniele  trisodique  As04Na3  équivaut  à  une 
liqueur  renfermant  10,2  0/0  de  sel  hydraté.  As04Nas  =  208  cor- 
respond à  un  alourdissement  théorique  de  48.  Observation  45,5. 

Hydrates  et  carbonates  alcalins. 

Vil.  calculées 
de 

Poids  I»  «3  —  ?*L2*. 

Noms  et  formules.  moléc.  P.     Aobseiré.       '  P 

Carbonate  de  sodium  C03Na? 106  58  43,7 

—       de  potassium  CCPK* 438  46  45,8 

Potassa  KHO 56  41  35,7 

.  L'hydrate  de  soude  en  solution  type  s'écarte  de  la  règle.  L'a- 
lourdissement type  observé  est  58,  nombre  exactement  double  de 
28.9,  chiffre  calculé. 

Sels  ammoniacaux. 

Chlorure  A*H*CI .      53  16  84,8 

Nitrate  AïCPAm 80  21  40,8 

Sulfate  SO*Am2 132  19  45,5 

Les  nombres  de  la  seconde  colonne,  multipliés  par  2,17,  de- 
viennent respectivement  égaux  à  84,7,  45,6,  44,2  et  diffèrent  alors 
peu  des  valeurs  calculées. 

Ferro  et  fevricyanuves  de  potassium. 

Prussiate  jauno  FeCy6K* 368  29 , 5  50 , 1 

—  rouge  FeCy3R3 329  26  49,8 

Les  alourdissements  observés  ne  s'écartent  guère  des  valeurs 
calculées  si  on  les  multiplie  par  le  facteur  1,83,  ce  qui  donne 
53.8  pour  le  ferrocyanure,  et  47,6  pour  le  ferricyanure.  Ce  der- 
nier sel  a  été  noté  avec  la  formule  dédoublée  proposée  par 
M.  Kaoult. 

Oxalates  et  tartrates. 

Val.  calculées 
de 

Poids  5î  63  -  947,a4- 

Noms  et  formules.  moléc.  P.     A  obserré.        '  P 

Oxalate  de  potassium  C20«K- 166  34  46.9 

Tartrate  de  sodium  C*HWNa2 194  31,5  47,7 

—  de  potassium  C4HH)6K'-' 226  32,5  48 

Émétique  C*H*0«.  K(SbO) 323  35  49,6 

L'alourdissement  31.5  relatif  à  G4H406Na*  correspond  à  une 
liqueur  riche  de  5.22  0/0  en  sel  hydraté. 
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Les  deux  dernières  colonnes  peuvent  élre  à  pou  près  identifiées 
si  Ton  multiplie  les  données  de  l'expérience  par  le  facteur  1,44. 
On  obtient  ainsi  : 

Oxalate  de  K 48,9 

Tartrate  de  Na 45,4 

—      deK 46,8 

Émétique 50,4 

chiffres  assez  voisins  des  valeurs  théoriques. 

N'  85.  —  De  l'aetloa  du  carbone  sur  les  sulfates  aleallas  eu  pré- 
seaec  de  la  alliée,  et  du  earbone  sur  Taelde  sulfureux*  ApplU 
eatloa  à  la  préparatloa  du  sllleate  soluble  et  ém  verrai  par 
M,  SCHEURER-KESTNER. 

Les  réactions  qui  se  passent  dans  les  fours  à  verre  ou  dans  les 
fours  à  silicate  n'ont  pas  été  étudiées  d'une  manière  spéciale.  On 
admet  que  le  sulfate  alcalin  mis  en  œuvre,  se  transforme  en  sili- 
cate, en  même  temps  que  le  soufre  s'en  dégage  à  l'état  d'acide 
sulfureux. 

MM.  Pelouze  et  Frémy  disent  (p.  885)  «. . .  on  mélange  le  sul- 
fate de  soude  avec  une  certaine  quantité  de  charbon  qui  s'empare 
d'une  partie  de  l'oxygène  de  l'acide  sulfurique. . .  » 

Dans  le  Dictionnaire  de  Wurtz,  à  l'article  Veimie,  on  lit  (p.  660)  : 
«  On  facilite  ordinairement  la  décomposition  du  sulfate  de  sodium 
par  l'addition  d'autant  de  charbon  qu'il  en  faut  pour  Iran  former 
l'acide  sulfurique  en  acide  sulfureux,  et.  le  charbon  en  oxyde  de 
carbone.  » 

Il  résulterait  de  ces  théories  que  les  réactions  qui  s'opèrent 

dans  les  fours  à  silicate  seraient  représentées  par  les  équations 

suivantes  : 

2RSO'  +  C  =  2S02  -f  CCM  +  2RO 

ou  2RSO*  +  2C  =  âSO*  4-  2CO  4-  2RO. 

Mais  en  examinant  la  question  de  plus  près  on  reconnaît  qu'aucune 
de  ces  deux  équations  ne  correspond  à  la  réalité.  En  formulant 
ainsi  ces  réactions,  on  n'a  tenu  compte  que  des  produits  finaux; 
mais,  s'il  est  vrai  que  le  soufre  du  sulfate  se  retrouve  dans  les  pro- 
duits gazeux  des  fours,  à  l'état  d'acide  sulfureux,  il  n'est  pas  dé- 
montré que  c'est  ainsi  qu'il  s'échappe  du  mélange  en  fusion.  Les 
expériences  que  j'ai  entreprises  font  voir,  au  contraire,  que  l'acide 
sulfureux  des  fours  à  verre  est  dû  à  des  réactions  postérieures 
entre  le  soufre  et  les  produits  gazeux  de  la  combustion,  mélangés 
ù  ceux  de  la  matière  en  fusion.  Le  soufre  du  sulfate  employé  se 
dégage  à  l'état  libre  et  ce  n'est  qu'après  avoir  subi  l'action  de  la 
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flamme  oxydante  du  foyer  qu'il  se  trouve  transformé  en  acide  sul- 
fureux. 

Du  reste,  mon  attention  avait  été  attirée  sur  cette  erreur,  depuis 
longtemps  déjà,  par  la  nécessité  reconnue  d'employer  une  quantité 
de  charbon  plus  considérable  que  celle  indiqué?  par  les  équations 
ci-dessus,  lorsqu'on  veut  obtenir  la  décomposition  complète  du 
sulfate  de  sodium. 

En  supposant,  comme  il  résulterait  de  la  seconde  équation  que 
tout  le  carbone  se  transforme  en  oxyde,  ce  qui  est  également  er- 
roné, il  faudrait  employer  8,4  de  carbone  pour  100  de  sulfaté  de 
sodium;  tandis  que,  pour  préparer  du  silicate  de  sodium,  par 
exemple,  il  faut  en  employer  12  lorsqu'on  opère  dans  des  vaisseaux 
fermés,  et  plus  encore,  lorsqu'on  fabrique  dans  les  fours  indus- 
triels. Avec  la  première  équation  l'écart  est  bien  plus  grand  encore. 
L'erreur  ne  porte  pas  seulement  sur  le  soufre,  mais  aussi  sur  le 
carbone;  les  deux  équations  citées  plus  haut  sont  donc,  de  tous 
points,  fautives  :  il  ne  se  forme  ni  acide  sulfureux  avec  acide  car- 
bonique, ni  acide  sulfureux  avec  oxyde  de  carbone  ;  les  réactions 
sont  loin  d'avoir  cette  netteté  et  cette  simplicité  ;  il  se  forme  du 
soufre  libre  accompagné  d'un  mélange  d'acide  carbonique  et 
d'oxyde  de  carbone,  comme  le  démontrent  les  expériences  sui- 
vantes. 

Afin  d'avoir  la  chaleur  nécessaire,  un  contact  suffisamment  pro- 
longé du  charbon  avec  le  gaz  sulfureux,  et  un  volume  gazeux  per- 
mettant des  analyses  répétées,  je  me  suis  servi  de  creusets  en 
terre,  munis  de  couvercles  en  terre  réfractnire,  dont  la  partie  in- 
férieure fait  bouchon  ;  la  fermeture  est  rendue  hermétique  au 
moyen  de  ficelles  d'amiante  recouvertes  d'une  forte  couche  de 
terre  de  pipe  et  de  poudre  d'amiante,  agglomérées  avec  un  sili- 
cate sirupeux.  Au  centre  du  couvercle  se  trouve  un  tube  abducteur 
en  fer,  également  scellé.  Ainsi  faite,  la  fermeture  est  étanche  et 
résiste  même  à  une  certaine  pression.  Le  creuset  a  été  exposé  à 
la  chaleur  d'un  fourneau  à  coke  à  fort  tirage.  Dès  que  la  réaction 
commençait,  les  gaz  étaient  recueillis  et  analysés. 

Trois  séries  d'expériences  ont  été  faites  :  la  première,  avec  la 
quantité  de  carbone  soi-disant  théorique;  la  seconde  avec  la  quan- 
tité employée  dans  la  pratique  et  la  troisième,  avec  une  quantité 
encore  supérieure.  Voici  les  proportions  employées  : 

i.  h.  m. 

Sulfate  de  sodium 50  50  50 

Charbon  de  bois  calcine 4,5  6  8 

Sable  siliceux  de  Fontainebleau 50  50  50 


11. 

Ul. 

79.4 

"8.0 

20.9 

27.0 
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Dans  les  trois  cas,  dès  que  la  réaction  commence,  le  tube 
s'échapper  d'épaisses  fumées  blanches  sans  odeur,  ou,  du  moins, 
qui  n'ont  que  l'odeur  hépatique  du  soufre  en  vapeur;  le  soufre  se 
dépose  en  couches  jaunes  et  élastiques  sur  les  parois  des  tubes  ou 
des  vases  réfrigérants;  les  caractères  physiques  et  organoleptiques 
des  gaz  restent  les  mêmes  jusqu'à  la  fin  de  l'opération.  Leur  compo- 
sition varie  d'une  manière  sensible  avec  les  différentes  proportions 
de  charbon,  en  ce  sens  que  la  quantité  d'oxyde  de  carbone  aug- 
mente quand  celle  du  carbone  augmente  et  vice  versa;  mais  les 
réactions  principales  restent  les  mêmes. 

Les  gaz  recueillis  ont  donné,  en  moyenne  : 

i. 

Acide  carbonique 85.5 

Oxyde  de  carbone 44.5 

100.0         100.0         100.0 

L'oxyde  de  carbone  resté  comme  résidu  est  pur  et  brûle  avec 
sa  flamme  caractéristique  sans  odeur  sulfureuse. 

Dans  l'expérience  I  (4,5  de  charbon)  une  partie,  seulement, 
du  sulfate  a  été  décomposée,  mais  tout  le  soufre  de  cette  partie 
s'est  dégagé  à  l'état  de  vapeur;  dans  les  deux  autres, tout  le  soufre 
du  sulfate  employé  est  parti  en  vapeur;  le  silicate  obtenu  était 
exempt  de  sulfate. 

On  peut  représenter  la  réaction  principale  par  l'équation  sui- 
vante, qui  exige,  pour  le  sel  de  sodium,  par  exemple,  14.8  de  car- 
bone pour  100  do  sulfate,  et  fournit  un  gaz  renfermant  25  0/0 
d'oxyde  de  carbone  : 

3(SO*Na2)  +  6(SiO-')  f  513  =  3S  -f  4(00*)  -f-  CO  -f  3(Na20,2SiOs). 

Mais  ce  n'est  qu'une  formule  approchée,  et  elle  ne  rend  compte 
que  de  la  réaction  finale  ;  en  réalité  celle-ci  est  plus  compliquée. 
En  effet,  on  sait  par  les  travaux  de  M.  Berthelot  (1)  que  lorsqu'on 
fait  agir  à  la  température  rouge  de  feu  l'acide  sulfureux  sur  le  car- 
bone, il  se  forme  de  l'oxysulfure,  du  sulfure  et  de  l'oxyde  de  car- 
bone. 

Mais  à  la  température  a  laquelle  il  faut  porter  le  mélange  pour 
obtenir  le  silicate,  l'oxysulfure  est  détruit  en  soufre  et  oxyde  de 
carbone  (2),  et  le  sulfure  de  carbone,  en  présence  de  l'oxygène 
fourni  par  l'acide  sulfurique,  est  transformé  en  acide  sulfureux  et 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  5*  série,  l.  30,  p.  554. 

(2)  Than,  Annalen  drr  Chcmic  und  Pharn*aciey  suppl.,  I.  5,  p.  280. 
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acide  carbonique;  aussi  ne  trouve-t-on  aucun  de  ces  deux  corps 
dans  les  produits  gazeux  de  la  préparation  du  silicate. 

On  peut  envisager  comme  suit  les  réactions  qui  se  produisent 
dans  la  préparation  d'un  silicate. 

La  silice  décompose  partiellement  le  sulfate  de  sodium,  mais 
l'acide  sulfurique  anhydre  est  immédiatement  détruit,  et  trans- 
formé en  acide  sulfureux  et  oxygène.  Le  carbone,  en  réagissant 
sur  ces  premiers  produits  de  la  décomposition,  forme  avec  eux  un 
mélange  de  composés  divers  (oxysulfure,  sulfure  Je  carbone,  oxyde 
de  carbone,  acide  carbonique),  qui  se  résolvent,  finalement,  en 
soufre,  acide  carbonique  et  oxyde  de  carbone. 

Afin  de  corroborer  cette  explication,  j'ai  étudié  l'action  de  l'acide 
sulfureux  sur  le  carbone  à  la  température  de  fusion  du  silicate  de 
sodium  et  du  verre.  L'expérience  a  été  faite  dans  les  appareils 
précédents,  dans  lesquels  le  mélange  alcalin  était  remplacé  par  du 
charbon  de  bois  concassé,  remplissant  toute  la  capacité  du  creu- 
set; un  courant  lent  d'acide  sulfureux  traversait  le  charbon. 

Dans  ces  conditions,  lorsque  la  température  n'est  pas  trop 
élevée,  on  obtient,  comme  l'a  constaté  M.  Berthelot,  de  l'oxysul- 
Aire  de  carbone  ;  mais  en  élevant  la  température  au  point  de  fusion 
du  silicate  ou  du  verre,  les  produits  gazeux  deviennent  blancs  et 
renferment  tout  le  soufre  de  l'acide  sulfureux  à  l'état  libre,  accom- 
pagné d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone. 

La  présence  de  l'oxyde  de  carbone  est  duo  à  la  décomposition 
de  l'oxysulfure(l)  COS=  S-|-^0>  et  celle  de  l'acide  carbonique, 
à  la  réaction  de  l'oxyde  de  carbone  sur  l'acide  sulfureux  (2). 

2CO  +  S03  =  2C02  +  S. 

Les  proportions  entre  l'acide  carbonique  et  l'oxyde  de  carbone 
confirment  cette  explication.  En  faisant  agir,  à  très  haute  tempé- 
rature, l'acide  sulfureux  sur  le  carbone;  j'ai  obtenu  les  résultats 
qui  suivent  : 

Échantillons  de  gaz  pris  au  commencement  de  l'opération,  jus- 
qu'au moment  où  leur  composition  est  devenue  régulière  : 

I.  II.  m.  iv.  v. 

Oxyde  de  carbone 43.2       49.1        62.1        63.6       68.0 

Acide  carbonique 56.2        50.9        37.9        36.4        32.0 

100.0      100.0      100.0      100.0      100.0 

On  peut  donc  admettre  que  les  gaz  renferment  sensiblement  deux 

(1)  Thak,  Loc.  cit. 

(2)  Bkrthblot,  Loc.  cit. 

soc.  chim.,  3°  sér.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  13 
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volumes  d'oxyde  de  carbone  pour  un  volume  d'acide  carbonique* 
Voici  quelle  serait  l'équation  répondant  à  ces  nombres  : 

6S0*  +  9C  =  6G0  +  SCO*  -j-  6S, 
ou,  si  l'on  veut  représenter  les  phases  successives  des  réactions  : 

(i)  4S03  -f  9C  =  6C0  +  2G0S  +  CS*, 

(t)  600  +  2C0S  +  CS*  f  2S0*  =  6C0  +  SCO*  -4-  8S. 

Dans  la  préparation  du  verre  ou  d'un  silicate,  ces  réactions 
n'interviennent  pas  seules;  la  présence  de  l*oxygène  libre»  prove- 
nant de  la  décomposition  de  l'acide  sulfurique  (SO*  +  0),  les  modi- 
fie ;  mais  ces  réactions  expliquent  la  présence  de  l'oxyde  de  car- 
bone dans  les  produit  gazeux. 

Lorsqu'on  prépare  du  silicate  de  sodium  ou  du  verre,  il  faut 
éviter  avec  soin  d'employer  un  excès  de  charbon  réducteur;  ai 
Ton  dépasse  la  proportion  voulue,  une  partie  du  soufre  du  sulfate 
employé  reste  dans  le  produit  obtenu  et  le  silicate  renferme  du 
sulfure  ;  c'est  un  fait  connu  de  tous  les  praticiens.  Il  n'est  pas  très 
facile  de  se  rendre  compte  des  raisons  de  cette  réaction  secondaire, 
à  inoins  de  considérer  la  composition  mécanique  du  mélange  et 
d'admettre  que  l'augmentation  du  nombre  des  particules  de  char- 
bon a  pour  effet  de  rendre  moins  immédiat  le  contact  entre  le 
sulfate  et  la  silice  et  de  favoriser  une  accélération  dans  les  phéno- 
mènes de  la  réduction,  en  la  poussant,  par  parties,  jusqu'à  la 
formation  du  sulfure,  corps  résistant  à  l'action  de  la  silice.  Cette 
hypothèse  se  trouve  corroborée  par  ce  fait,  que  la  quantité  de  sul- 
fure de  sodium  augmente  dans  des  proportions  infiniment  plus 
faibles  que  l'excès  de  carbone,  comme  le  montrent  les  expériences 
suivantes  : 

Mélange  employé  :  sulfate  de  sodium 100 

—  silice 100 

Charbon  employé  pour  la  réduction  :  12,  15  et  18. 

Le  mélange  à  12  0/0  de  charbon  donne  un  silicate  exempt  de 
sulfure,  celui  à  15  0/0  donne  du  silicate  de  sodium  renfermant 
1.8  0/0  de  sulfure,  celui  à  18  0/0  donne  du  silicate  de  sodium  ren- 
fermant 4.16  0/0  de  sulfure.  Ainsi,  tandis  que  la  quantité  do  car- 
bone dépassait  de  50  0/0  celle  nécessaire  à  la  décomposition  com- 
plète du  sulfate  de  sodium,  la  quantité  de  sulfure  de  sodium  ne 
dépassait  guère  4  centièmes  du  silicate.  Si  les  réactions  générales 
étaient  modifiées  par  l'excès  de  charbon,  nous  aurions  dû  ne  pas 
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TQtitmYer  d'excès  de  carbone  dans  le  silicate,  et  il  s'y  rencontre 
toujours,  et  la  quantité  de  sulfure  de  sodium  formée  aurait  dû  croî* 
tre  dans  les  mômes  proportions  et  atteindre,  par  conséquent,  18  0/0 
au  moins  du  silicate  obtenu.  Dans  ce  cas,  on  pourrait  invoquer  la 
théorie  de  la  réduction  du  sulfate  de  sodium,  telle  que  l'a  établie 
M.  Berthelot  tout  récemment;  car  un  excès  de  carbone  facilite  la 
formation  de  l'oxyde  de  carbone,  et,  d'après  M.  Berthelot,  c'est 
l'oxyde  de  carbone  qui  transforme  le  sulfate  de  sodium  en  sulfure, 
quand  on  le  soumet  à  l'action  de  la  chaleur,  en  présence  du  char- 
bon. 

Quelques  expériences  que  j'ai  faites  avec  du  plâtre,  en  rempla- 
cement du  sulfate  de  sodium,  ont  donné  des  résultais  analogues. 
Le  sulfate  de  calcium,  en  présence  de  la  silice  et  du  charbon,  donne 
lieu,  comme  celui  de  sodium,  à  un  dégagement  de  soufre  libre, 
d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique;  mais  la  réaction  est 
moins  nette,  par  suite  de  Finfusibilité  relative  du  produit  obtenu; 
et  l'on  obtient  une  grande  quantité  de  sulfure  de  calcium  mélangé 
au  silicate  resté  à  peu  près  pulvérulent.  Néanmoins  ce  sulfure  ren- 
ferme du  silicate,  comme  on  le  constate  non  seulement  par  le 
dégagement  du  soufre  en  vapeur,  mais  aussi  par  l'analyse;  la 
dissolution  chlorhydrique  se  prend  en  gelée  au  bout  de  quelques 
heures.  Les  gaz  ont  présenté  la  composition  suivante  pendant  les 
différentes  époques  de  l'opération  : 

i.  ii.  m. 

Oxyde  de  carbone  . .       68.5        56.3        50.4 
Acide  carbonique.. .       31.5        43.1        49.6 


IV. 

v. 

VI. 

49.0 

37.6 

45.6 

51.0 

62.4 

54.4 

100.0      100.0      100.0      100.0      100.0      100.0 

La  perturbation  apportée  dans  les  réactions  par  le  manque  de 
fusibilité  de  la  matière,  et  la  formation  de  suliure  qui  en  est  résultée, 
m'a  engagé  à  recommencer  ces  expériences  en  faisant  usage  d'un 
mélange  capable  de  donner  une  matière  plus  fusible,  composée  de 
silicates  de  calcium  et  de  sodium;  j'ai  employé  50  de  silice,  25  de 
snlfate  de  sodium,  23.5  de  sulfate  de  calcium  et  5  de  charbon  de 
bois;  la  composition  des  gaz  est  devenue  beaucoup  plus  régulière, 
et  conforme  à  celle  que  nous  a  donnée  la  décomposition  du  sulfate 
de  sodium  avec  excès  de  charbon. 

1. 

Acide  carbonique 65.0 

Oxyde  de  carbone 35.0 

100.0        100.0        100.0        100.0 


11. 

m. 

IV. 

7-2.4 

75.4 

74.1 

27.6 

27.6 

25.9 

t        / 
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Il  en  résulte  que,  vis-à-vis  de  la  silice  et  du  charbon,  le  plâtre  86 
conduit  comme  le  sulfate  de  sodium. 

'  Enfin,  j'ai  soumis  aux  mêmes  expériences  un  mélange  capable 
dd  former  du  verre  et  composé  de: 

Silice 50 

SulfaU*  •!<*  sodium 25 

Craie 9 

,  Charbon 2.5 

Les  gaz  dégagés  pendant  la  réaction  renfermaient  le  soufre  à 
l'état  de  vapeur,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxyde  de  carbone,  ce 
dernier  naturellement  en  quantités  moindres  par  suite  de  l'accu- 
mulation de  l'acide  carbonique,  provenant  à  la  fois  de  la  réaction 
principale  et  de  la  décomposition  de  la  craie  : 

1*  II.  111.  iv.  v. 

CO 35.8        20.3        16.5  9.3        19.4 

CO2 64.2        79.7        83.5        90.7        88.6 

100.0      100.0      100.0      100.0      100.0 

En  résumé,  la  décomposition  des  sulfates  alcalins  par  la  silice 
et  par  le  charbon  peut  se  formuler  par  l'équation  générale: 

3(SO*R)  +  6(Si02)  +  5C  =  3S  +  4(00*)  +  CO  +  3(UO,2Si02), 

et  les  gaz  qui  se  dégagent  6ont  formés  exclusivement  de  soufre 
libre,  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  do  carbone. 

M*  36.  —  Concentration  do  l'acide  sulfurique  dans  dea  appareils 
mixtes  fonte-plat  1  ne  *  par  M.  SCHEUHER-UESTKER. 

La  concentration  do  l'acide  sulfurique,  pour  l'amener  à  66°  se 
faisait  soit  dans  le  verre,  soit  dans  le  platine.  L'emploi  du  verre  a 
l'avantage  de  ne  pas  exiger  une  immobilisation  de  fonds  impor- 
tants, mais  il  a  l'inconvénient  d'exiger  une  plus  grande  quantité 
de  combustible  par  suite  de  la  nécessité  d'un  chauffage  indirect. 
Le  platine  fournit  l'avantage  d'un  chauffage  économique,  est  d'un 
emploi  facile  et  agréablo,  mais  est  sujet  à  se  corroder  au  contact 
de  l'acide,  ce  qui  est  important  lorsqu'il  s'agit  d'un  métal  aussi 
précieux. 

Depuis  un  certain  nombre  d'années  on  a  cherché  à  employer  des 
appareils  moins  coûteux,  ou  moins  fragiles  et  on  a  eu  recours  à 
la  fonte,  à  la  porcelaine  (voire  même  au  plomb,  d'après  un  brevet 
qui  a  été  pris  le  4  décembre  dernier  par  M.  Kessler). 

Les  besoins  de  la  consommation  n'ont  pas  été  étrangers  à  ces 
recherches;  l'emploi  de  l'acide  sulfurique  à  haut  litre  se  répand 
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de  plus  en  plus,  et  l'usure  du  plaline  est  en  rapport  direct  avec  la 
concentration  de  l'acide  (1). 

On  a  pensé  à  la  fonte,  qui  résiste  d'autant  plus  à  l'action  de 
l'acide  que  celui-ci  est  plus  concentré,  contrairement  à  ce  qui  se 
passe  avec  le  platine.  Les  appareils  en  fonte  dans  de  certaines 
conditions,  ont  donné  des  résultats  satisfaisants;  on  y  obtient 
facilement  de  l'acide  sulfurique  allant  jusqu'à  97.5  0/0;  mais  leur 
marche  est  intermittente  au  lieu  d'être  continue;  la  nécessité  de 
plonger  tout  l'appareil  dans  la  flamme  du  foyer,  sous  peine  de  le 
voir  corrodé  dans  ses  parties  froides  et  de  l'alimenter  avec  de 
l'acide  ayant  déjà  un  certain  degré  de  concentration,  augmente  la 
quantité  du  combustible  employé. 

On  a  aussi  pensé  à  la  porcelaine,  dont  les  premières  applications 
semblent  avoir  été  faites  en  Amérique  (2),  d'après   M.  Adams. 
H.  Négrier  est  titulaire  d'un  brevet  récent  pour  l'emploi  en  France 
d'appareils  formés  de  capsules  en  porcelaine  disposées  en  cas- 
cades. 

Au  besoin  de  la  consommation  d'avoir  des  acides  à  haut  titre 
est  venu  s'ajouter,  comme  stimulant,  une  hausse  considérable  sur 
le  prix  du  platine.  Le  platine  neuf  qui,  pendant  bien  des  années  a 
valu  entre  1100  et  1250  francs,  est  subitement  monté,  par  suite 
d'une  spéculation  sans  doute,  jusqu'à  2600  francs.  Aujourd'hui  il 
est  retombé  à  1600  francs 

J'ai  fait  des  expériences  sur  l'usage  d'appareils  qui,  dans  ma 
pensée,  devaient  réunir  les  avantages  de  l'emploi  de  la  fonte  à 
ceux  de  l'emploi  du  plaline  sans  en  offrir  les  désavantages;  et  j'ai 
songé,  dans  ce  but,  à  combiner  les  deux  métaux  de  telle  manière 
que  le  platine  cessât  d'être  utilisé  au  moment  où  l'acide  commen- 
cerait à  l'attaquer  et  fût  remplacé  par  la  fonte,  au  moment  où  celle- 
ci  ne  le  serait  plus. 

Mes  premiers  essais  datent  du  commencement  de  l'année  1888 
et  ont  été  poursuivis  depuis  lors.  A  peu  près  au  môme  moment, 
d'après  M.  Adams  (3),  une  usine  des  Etats-Unis  procédait  à  des 
expériences  analogues  :  elle  employait  un  alambic  en  platine,  suivi 
d'un  autre  entièrement  en  fonte. 

L'appareil  en  fonte  devait  être  complètement  noyé  dans  les  pro- 
duits de  la  combustion  et,  sous  ce  rapport,  avait  les  défauts  de  ce 

(1)  Scheurer-Kestner,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  sciences,  1875, 
t.  81,  p.  fc&. 

(â)  W.  H.  Adams,  1887.  —  Duluth  meeting  [Bulletin  de  la  Société  indus- 
dustr  telle  de  Rouen,  1889,  p.  314). 

(3ï  Loe.  cit. 
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genre  d'appareils;  il  étail  alimenté  par  le  premier  alambic  en  platine. 

Les  appareils  dont  j'ai  poursuivi  la  construction  appartiennent 
à  deux  systèmes  différents. 

L'un  consiste  dans  le  remplacement  pur  et  simple  de  la  chau~ 
dière  en  platine  d'un  alambic  ordinaire  pur  une  chaudiàre  en 
fonte  avec  conservation  du  dôme  en  platine;  le  second,  dansl'eat- 
ploi  des  cuvettes  bien  connues  de  M.  Kessler,  dont  la  première 
est  en  platine  et  la  seconde  en  fonte.  Enfin  j'ai  réuni  les  deux 
systèmes  en  un  seul,  en  composant  un  appareil  formé  de  deux 
cuvettes  en  platine,  genre  Kessler,  précédant  un  appareil  de  la 
maison  Desmoutis  avec  fond  en  fonte.  C'est  ce  dernier  appareil  qui 
donne  les  meilleurs  résultats.  On  y  obtient,  sans  usure  exagérée  de 
platine,  de  l'acide  sulfurique  à  97,5  0/0.  La  combinaison  de  deux 
alambics  Desmoutis,  dont  le  premier  à  fond  de  platine  et  le  se- 
conda fond  de  fonte,  serait  excellente,  mais  naturellement  le  métal 
précieux  est  d'un  poids  plus  élevé  que  dans  l'appareil  mixte  Kese- 
ler-Desmoutis. 

La  grosse  difficulté  à  vaincre  consiste  dans  les  joints  entre  la 
fonte  et  le  platine,  ou,  dnns  les  appareils  Kessler,  entre  la  fonte 
et  le  plomb.  Elle  a  été  résolue,  dans  les  deux  cas,  au  moyen  de 
l'emploi  combiné  du  platine,  de  la  foute,  du  plomb,  réunis  par  des 
joints  en  amiante;  il  est  difficile  d'en  indiquer  les  détails  sans 
une  ligure. 

Le  poils  du  platine,  qui  était,  pour  un  des  appareils  avant  sa 
transformation,  de  56k«,500,  est  tombé  à  28ks,500  sans  que  sa  capa- 
cité de  production  ait  diminué.  Par  colitre,  l'usure  du  platine  de 
la  première  cuvette  dite  d'alimentation  est  très  réduite;  celle  delà 
cuvette  en  fonte  a  été,  dans  une  première  expérience  sur  141,000 
kilogrammes,  de  10  grammes  de  fer  par  100  kilogrammes  d'acide, 
et  dans  un  autre,  sur  360,000  kilogrammes,  de  12«r,500. 

On  sait  que  la  concentration  d'acide  à  haut  titre  dans  le  platine 
entraîne  une  usure  de  plusieurs  grammes  de  ce  métal  par  tonne 
d'acide  concentré. 

Les  expériences  que  j'ai  faites  ont  établi  que  c'est  l'acide  950/0 
qui  se  prépare  le  mieux  dans  des  appareils  en  fonte  avec  cloches 
Kessler.  Au-dessous,  la  fonte  est  attaquée;  l'acide  à  94  0/0  est 
toujours  louche.  Au-dessus,  ce  6ont  les  cloches  en  plomb  qui  sont 
attaquées  par  l'augmentation  du  degré  des  petites  eaux.  Dans  les 
appareils  système  Desmoutis  à  fond  en  fonte  on  peut,  sans  incon- 
vénient, monter  à  97.5  0/0.  On  sait  du  reste  que  la  fonte  chauffée 
est  d'autant  moins  attaquée  par  l'acide  chaud  que  ce  dernier  est 
plus  concentré. 
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ïf  •  S».  —  8ar  le  dM»**  o*UrlMétriqM  4«  fer  ; 

par  ■•  4.  &IBAN. 

Dans  une  note  récente,  insérée  au  Bulletin  de  la  Société  chi- 
miqne  (S*  série,  t.  6,  p.  916),  j'ai  fait  connaître  le  résumé  de  mes 
expériences,  déjà  anciennes,  sur  le  dosage  coloriraétrique  du  fer, 
dont  j'avais  publié  antérieurement  les  conclusions,  qui  s'accor- 
daient avec  celles  de  MM.  Krùss  et  Moraht  parues  à  la  même 
époque.  Ces  conclusions  sont  que  le  sulfocyanate  de  fer  se  dissocie 
par  la  dilution  en  changeant  de  teinte  et  que,  dès  lors,  la  méthode 
oolorimétrique  proposée  peut  conduire  à  des  résultats  erronés. 
Mon  travail  avait  un  caractère  général  et  ne  visait  point  d'une 
façon  spéciale  celui  de  M.  Lapicque  (Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  *, 
p.  895),  attendu  que,  bien  avant  lui,  Hérapath  et  Gradsky  avaien 
proposé  cette  méthode. 

"  Dans  une  deuxième  note,  plus  explicite,  sur  le  dosage  du  fer 
(Bail,  de  la  Soc.  chim.,  1. 1,  p.  113),  M.  Lapicque  répond  aux  ob- 
jections qui  découlent  de  mon  travail.  Je  demande  la  permission, 
puisque  l'occasion  m'en  est  offerte,  de  présenter  quelques  obser- 
vations critiques  applicables,  pour  la  plupart,  à  la  première  et  à  la 
deuxième  publication  de  mon  honorable  contradicteur. 

L'emploi,  comme  type,  d'un  verre  rouge-orangé,  auquel  il  com- 
pare ses  liqueurs,  présente  de  sérieux  inconvénients;  la  couleur 
de  ce  verre  n'a  point  le  caractère  défini  que  doit  offrir  un  type  ; 
elle  échappe  à  toute  définition,  car  il  existe  un  nombre  considé- 
rable de  teintes  orangées  et  celle  que  le  hasard  a  mise  entre  les 
mains  de  l'auteur,  comme  présentant  les  conditions  voulues» 
pourra-t-elle  être  retrouvée  par  d'autres  expérimentateurs?  c'est 
fort  douteux,  si  tant  est  même  qu'il  existe  un  verre  rouge-orangé 
présentant  exactement  la  teinte  du  sulfocyanate  de  fer. 

Il  y  a  plus,  suivant  que  l'on  emploiera  comme  type  un  verre 

coloré  ou  un  autre,  on  obtiendra  des  résultats  différents;  car  mes 

expériences  montrent  que  ceux-ci  changent  avec  l'épaisseur  de  la 

couche  type.  En  effet,  en  se  reportant,  par  exemple,  à  la  première 

colonne  de  l'un  des  tableaux  (1)  de  mon  mémoire  {Bull.  Soc.  chim., 

t.  •,  p.  918),  on  voit,  que  si  l'on  compare  un  même  liquide  à  des 

épaisseurs  croissantes  d'une  liqueur  type  de  sulfocyanate  de  fer, 

p 
on  obtient,  pour  les    rapports   successifs   des  épaisseurs  —  les 

e 
il)  C'est  par  erreur  que  dans  celte  première  colouoe  a  on  a  imprimé  -;  il 


faut  lire  — . 
e. 
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nombres  croissants  :  2,2;  2,4;  2,7,  au  lieu  du  chiffre  théorique 
constant  =  2.  Les  autres  colonnes  du  tableau  conduisent  à  des 
conséquences  analogues. 

M.  Lapieque,  dans  son  dernier  travail  provoqué  par  la  publica- 
tion de  mes  résultats,  ajoute  aujourd'hui  que  Ton  pourrait  se 
passer  du  verre  rouge.  Pour  les  raisons  que  je  viens  d'énumérer, 
j'estime  qu'il  faudrait  l'éliminer  et  lui  substituer,  comme  nous 
l'avons  fait,  une  solution  type  pouvant  être  obtenue  dans  un  même 
état  constant,  susceptible  d'être  détini;  mais  la  question  ne  serait 
pas  davantage  résolue.  les  résultats  variant,  comme  je  viens  de 
le  dire,  avec  l'épaisseur  du  liquide  pris  comme  fondement  :  il  fau- 
drait donc  définir  aussi  cette  épaisseur. 

En  outre,  ainsi  que  MM.  Krùss  et  Moraht  et  moi-même  l'avons 
établi,  par  suite  de  la  dissociation  du  sulfocyanate,  les  résultats 
varient  avec  lu  dilution;  or  il  n'est  fait  aucune  mention  de  ce  fait 
capital  dans  le  premier  travail  de  M.  Lapieque,  le  6eul  auquel  les 
conclusions  du  mien  pouvaient  être  alors  applicables;  l'un  des  dan- 
gers de  la  méthode  est  la  ;  il  était  utile  de  le  signalera  ceux  qui  veu- 
lent en  faire  usage  dans  sa  généralité .  Mon  honorable  contradicteur 
opérant  toujours  dans  les  mêmes  conditions,  avec  une  même  colo- 
ration type,  des  volumes  identiques  et  des  quantités  proportion- 
nelles de  sulfocyanate  alcalin,  a  échappé  à  l'un  des  inconvénients 
de  la  méthode,  mais  l'autre  sulsiste  dès  que  la  base  de  compa- 
raison change.  Dans  ces  conditions  si  spéciales  dont  on  ne  doit 
pas  se  départir,  et  Ton  n'en  est  pas  toujours  maître,  ce  procédé 
perd  tout  le  caractère  d'un  bonne  méthode  analytique  et  ne  peut 
être  utilisée  que  pour  des  cas  spéciaux. 

En  résumé,  j'ai  envisagé,  ainsi  que  MM.  Krùss  et  Moraht,  cette 
méthode  de  dosage  à  un  point  de  vue  général  et  M.  Lapieque  dans 
un  cas  restreint,  tout  particulier  et  complètement  étudié  dans  sa 
dernière  note;  il  en  résulte  que  nos  conclusions  restent  intactes  de 
part  et  d'autre. 

i , 

# 

N*  38.  —  Sur  nu  corps  isomère  du  sulfate  de  sesqaioxyde 
de  chrome  |  par  M.  A.  RECOURA. 

J'ai  fait  voir  (1)  que  le  sesquichlorure  de  chrome  hydraté  peut 
affecter  deux  modifications  isomériques  solides  et  cristallisées, 
l'une  bleu-violet,  l'autre  verte,  ayant  la  même  composition,  mais 
des  propriétés  complètement  différentes.  La  variété  violette  cor- 
respond aux  sels  normaux  de  sesquioxyde  de  chrome  ;  la  variété 

(1)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.,  janvier  1887. 
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verte  eei  un  composé  anormal,  qui  n'est  pas  un  véritable  chlorure 
métallique.  Étudiant  les  circonstances  de  production  de  ces  deux 
variétés,  j'ai  fait  voir  que  la  variété  violette  est  celle  qui  prend 
naissance  en  liqueur  étendue  ou  moyennement  concentrée,  tandis 
que  la  variété  verte  anormale  est  celle  qui  prend  naissance  en 
liqueur  très  concentrée  ou  bien  en  présence  d'un  grand  excès 
d'acide. 

J'ai  montré  que  le  sesquibromure  (i)  présente  également  ces 
variétés  dans  les  mêmes  circonstances. 

Je  m«  propose  de  montrer  dans  ce  mémoire  que  le  sulfate  de 
sesquîoxyde  de  chrome  peut  aussi  présenter,  dans  les  mêmes  cir- 
constances, deux  variétés  solides  et  cristallisées,  Tune  violette 
normale,  l'autre  verte  anormale. 

Sulfate  violet.  —  La  variété  violette  est  bien  connue  :  c'est  le 
sulfate  de  sesquîoxyde  de  chrome  normal  Cr*Os.8SOs.18HtO  ou 
Cr^CP.SSO3. léHK)  que  déposent  les  solutions  de  sulfate,  soit 
quand  on  les  abandonne  à  l'évaporation  spontanée,  soit  quand  on 
les  traite  par  une  grande  quantité  d'alcool. 

Sulfate  vert.  —  Quant  à  la  variété  verte,  M.  Etard  (2)  en  a 
signalé  une  se  produisant  dans  des  circonstances  sur  lesquelles  je 
reviendrai  plus  loin. 

J'ai  voulu  voir  d'abord  si  l'on  obtiendrait  une  variété  verte  en  la 
produisant,  comme  pour  le  chlorure  et  le  bromure,  en  présence 
d'un  grand  excès  d'acide.  J'ai  obtenu,  en  effet,  ainsi,  un  sel  vert 
solide,  mais  c'est  un  sulfate  acide  que  je  décrirai  prochainement. 

J'ai  alors  cherché  à  obtenir  le  sulfate  vert  en  le  produisant  en 
liqueur  très  concentrée.  J'obtiens  le  sulfate  en  réduisant  l'acide 
chromique  par  l'alcool  en  présence  de  l'acide  sulfurique.  Si  l'on 
emploie,  pour  réaliser  cette  réaction,  l'acide  chromique  dissous, 
on  obtient  toujours  le  sulfate  violet,  quelle  que  soit  la  concentra- 
tion de  la  dissolution  d'acide  chromique.  J'ai  reconnu  que,  pour 
obtenir  une  variété  verte,  il  faut  produire  le  sulfate  en  présence 
d'une  quantité  d'eau  moindre  que  celle  qui  est  nécessaire  pour 
dissoudre  l'acide  chromique.  Je  l'obtiens  de  la  façon  suivante  :  je 
fais  une  bouillie  avec  50  grammes  d'acide  chromique  finement 
pulvérisé  et  18  grammes  d'eau.  Je  verse  goutte  à  goutte  dans 
cette  bouillie  un  mélange  de  40  centimètres  cubes  d'acide  sulfu- 
rique concentré  et  de  35  centimètres  cubes  d'alcool  à  95°,  en  ayant 
soin  que  la  température  du  mélange  ne  dépasse  jamais  30°. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  f  lO,  p.  1029  et  1193. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  84,  p.  1089. 
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La  réaction  terminée,  on  a  une  masse  verte  visqueuse.  C'est  le 
sulfate  vert  solide  mélangé  avec  des  produits  01  g  iniques.  Pour  1e 
purifier,  on  le  triture  dans  un  mortier  avec  de  l'acide  acétique  crie- 
tûllisable  ;  dans  ces  conditions,  on  peut  le  réduire  en  poudro  âne. 
On  l'essore  ensuite  à  la  trompe  et  ou  le  lave  avec  de  l'éther 
anhydre,  en  ayant  soin  que  le  sulfate  soit  toujours  recouvert 
d'éther.  On  le  met  alors  dans  une  capsule  sous  une  couche  d'élher 
et  on  place  celle-ci  dans  le  vide.  Quand  tout  l'éther  s'est  évaporé, 
il  reste  une  matière  pulvérulente  vert  clair.  C'est  le  sulfate  vert. 

Toutes  ces  précautions  sont  indispensables,  parce  que  ce  com- 
posé est  tellement  hygroscopique  qu'exposé  à  l'air  humide  il 
tombe  en  déliquescence  en  moins  de  deux  munîtes,  donnant  nais- 
sance à  un  liquide  vert  foncé.  A  cause  de  cette  circonstance,  il  est 
difficile  de  déterminer  avec  m\Q  grande  précision  la  quantité  d'eau 
que  renferme  le  sel.  Le  produit  que  j'ai  analysé  renfermait  un  peu 
plus  de  il  molécules  d'eau.  On  peut  donc  .ulinettre  la  composition 
Ci-*0*.3S03.iiH*0. 

Ainsi  donc  cette  expérience  établit  que,  comme  le  chlorure  et 
le  bromure,  le  sulfate  de  sesquioxyde  de  chrome,  quand  il  prend 
naissance  en  présence  d'une  quantité  (Teau  suffisamment  faible, 
affecte  un  état  particulier  et  se  présente  sous  la  forme  d'un  sel 
vert. 

Propriétés  du  sulfate  vert.  —  Sous  cette  forme9  il  possède  des 
propriétés  complètement  différentes.  En  effet,  ce  composé  ne 
présente  ni  les  caractères  d'un  sulfate,  ni  ceux  d'un  sel  de  chrome. 
En  d autres  termes,  il  ne  se  prête  pas  a  la  double  décomposition 
avec  les  autres  sels  métalliques. 

Ainsi,  si  Ton  verse  dans  une  solution  étendue  de  sulfate  vert, 
faite  depuis  quelques  minutes  seulement,  une  solution  d'un  sel  de 
baryum  ou  de  plomb,  on  n'observe  aucun  précipité  de  sulfate  de 
baryum  ou  de  plomb. 

On  peut  se  demander  si  ce  fait  tient  à  l'absence  de  double  dé- 
composition, ou  bien  à  la  formation  d'un  composé  complexe 
soluble.  Pour  le  savoir,  j'ai  mêlé  dans  le  calorimètre  des  dissolu- 
tions équivalentes  de  sulfate  vert  et  de  chlorure  de  baryum,  et  j'ai 
constaté  qu'il  ne  se  produit  aucun  phénomène  thermique.  L'ab- 
sence de  précipité  est  donc  due  à  ce  que  le  sulfate  vert  de  chrome 
ne  se  prête  pas  à  la  double  décomposition. 

Celte  absence  de  double  décomposition  est  à  rapprocher  du  fait 
signalé  par  Lœwel  et  étudié  plus  tard  par  MM.  Fa  vie  et  Val  son, 
que  la  solution  verte  obtenue  en  chauflant  la  dissolution  de  sulfate 
violet  de  chrome  ne  laisse  d'abord  précipiter,  quand  on  la  traite 


ftfiCOCBA.  —  ISOMÈRE  DU  SESQUIOXYDE  DE  CHROME.       *W 

par  le  chlorure  de  baryum  à  froid,  que  le  tiers  de  snn  acide  eul- 
furique,  les  deux  autres  tiers  ne  se  précipitant  qu'à  la  longue. 

Ainsi  donc,  le  sulfate  vert  de  chrome  ne  se  comporte  pas  comme 
un  sulfate. 

Il  ne  se  comporte  pas  non  plus  comme  un  sel  de  sesquioxyde  de 
chrome.  Ainsi,  si  l'on  verse  dans  sa  dissolution  étendue  du  phos- 
phate de  soude,  on  n'obtient  pas  tout  d'abord  de  précipité  de 
phosphate  de  chrome,  comme  cela  se  produit  avec  tous  les  sels  de 
sesquioxyde  de  chrome. 

Voici  encore  un  autre  fait  qui  prouve  que  ce  composé  n'est  pas 
un  sel  de  sesquioxyde  de  chrome.  Quand  on  varse  dans  une  dis- 
solution d'un  sel  de  sesquioxyde  de  chrome  une  quantité  équiva- 
lente d'alcali,  on  en  précipite  l'hydrate  chromique  normal  Cr*(OH)6, 
hydrate  qui  peut  fixer  à  nouveau  6  molécules  d'acide  monobasique. 
Si  l'on  décompose  de  même  la  dissolution  du  sulfate  vert  par  une 
quantité  équivalente  d'alcali  6NaOH,  l'oxyde  que  Ton  précipite, 
quoique  provenant  d'un  composé  renfermant  les  éléments  de 
8  molécules  d'acide  sulfurique,  ne  peut  fixer  à  nouveau  que  £  mo- 
lécules de  cet  aoide.  Ceci  résulte  des  mesures  thermiques  sui- 
vantes : 


CrW  précip.  du  sulfate  vert  -f  SSOW  dise.  =  Cr*03,2S03di8s.    +35,0 
CrKP^SCPdiss.+SOmîdiss.  =Gr203t2S03dis8 —  0,2 

Ces  mesures  montrent,  en  effet,  que  l'oxy<le  précipité  du  sulfate 
vert  ne  peut  fixer  que  2  molécules  d'acide  sulfurique.  Ce  fait  vient 
bien  confirmer  l'hypothèse  que  le  composé  Crf3S04  n'est  pas  un 
sulfate  de  sesquioxyde  de  chrome. 

Il  faut  donc  conclure  de  tous  ces  faits  que  dans  ce  compose 
Cr^âSO4,  le  chrome  n'existe  pas  au  même  titre  qu'un  métal  dans 
011  sel  métallique,  mais  fait  partie  dun  radical  présentant  une 
certaine  stabilité.  Du  reste,  le  chlorure  et  le  bromure  verts  pré- 
sentent des  particularités  analogues,  et  on  ne  doit  pas  les  consi- 
dérer comme  de  véritables  chlorures  et  bromures  métalliques. 

Instabilité  du  sulfate  vert.  —  Toutefois,  ce  radical  ne  présente 
pas  une  bien  grande  stabilité  dans  le  composé  dissous.  Cette  ins- 
tabilité peut  6e  manifester  de  différentes  laçons.  En  premier  lieu, 
la  dissolution  du  sulfate  vert,  qui  au  début  est  d'un  vert  magni- 
fique, vire  peu  à  peu  au  violet,  et,  au  bout  de  quelques  jours,  elle 
s'est  complètement  transformée  en  une  dissolution  de  sulfate  violet 
de  chrome.  Toutefois,  le  produit  solide  est  parfaitement  stable.  En 
second  lieu,  la  dissolution,  qui  au  début  ne  donne  pas  de  précipité 
par  le  chlorure  de  baryum,  commence  à  précipiter  au  bout  d'une 
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demi-heure  ;  elle  précipite  immédiatement  si  on  la  fait  bouillir. 
En  troisième  lieu,  l'existence  du  radical  chromique  n'est  respectée 
par  les  réactifs  de  l'acide  sulfurique  et  des  sels  de  chrome  qu'en 
liqueur  très  étendue.  Si  cette  condition  n'est  pas  remplie,  le  radi- 
cal est  détruit  et  Ton  obtient  des  précipités.  Il  faut,  en  outre,  que 
les  réactifs  employés  ne  soient  pas  des  réactifs  trop  énergiques. 
Ainsi,  si  Ton  verse  dans  la  dissolution  un  alcali,  on  détruit  le  radi- 
cal et  on  précipite  de  l'hydrate  chromique.  Toutefois,  comme  je 
Fai  montré,  dans  cette  destruction  de  la  molécule  par  les  alcalis,  on 
ne  précipite  pas  l'hydrate  chromique  normal  CrV)H)A,  mais  un 
hydrate  qui  ne  peut  fixer  que  4  molécules  d'acide  monobasique, 
c'est-à-dire  l'hydrate  Cr*0(OH)*. 

En  résumé,  le  composé  Crf3S04  à  tétat  solide  est  parfaitement 
stable.  Mais  a  Tétat  dissous,  le  radical  qu'il  renferme  ne  pré' 
sente  aux  réactifs  qu'une  résistance  limitée,  et,  sous  r influence 
du  temps,  farrangement  moléculaire  qui  caractérisait  le  sulfate 
vert  se  détruit  pour  faire  place  à  V arrangement  moléculaire  qui 
caractérise  le  sulfate  violet. 

Dissolutions  modifiées  par  la  chaleur.  —  «J'ajouterai  enfin  que  la 
dissolution  verte,  que  Ton  obtient  en  dissolvant  cet  isomère  du 
sulfate  chromique  dans  l'eau,  n'a  rien  de  commun  avec  la  dissolu- 
tion verte,  que  Ton  obtient  quand  on  fait  bouillir  une  dissolution  de 
sulfate  violet  de  chrome.  Je  rappellerai,  en  effet,  que  j'ai  étudié 
dans  un  mémoire  récent  (1)  la  constitution  de  cette  dissolution 
modifiée  par  l;i  chaleur  et  montré  quelle  ne  renferme  pas  une 
modification  isomérique  du  sulfata  de  chrome,  mais  un  sulfate 
basique  2O*03.5S03,  provenant  de  la  décomposition  complète, 
sous  1  influence  de  la  chaleur,  du  sulfate  neutre  dissous  en  acide 
sulfurique  libre  et  sulfate  basique,  de  telle  sorte  que  cette  disso- 
lution précipite  immédiatement  par  le  chlorure  de  baryum,  tandis 
que  la  dissolution  du  sulfate  vert  solide  ne  précipite  pas. 

Sulfate  vert  de  M.  Etard.  —  Examinons  maintenant  le  sulfate 
vert  signalé  par  M.  Etard.  On  le  prépare  en  maintenant  à  l'étuve 
à  100°  le  sulfate  violet  cristallisé.  Dans  ces  conditions,  celui-ci 
perd  12  molécules  d'eau,  et  on  obtient  comme  résidu  un  sel  vert, 
ayant  la  composition  Gra03.3S03.6HfO.  Au  premier  abord,  ce 
composé  parait  complètement  différent  de  celui  que  je  viens  de 
décrire.  En  effet,  tandis  que  celui-ci  se  dissout  instantanément 
dans  l'eau,  celui  de  M.  Etard  exige  près  d'une  heure  pour  se  dis- 
soudre. Néanmoins  la  différence  n'est  pas  aussi  profonde  qu'elle  le 

(1)  Bull.  Soe.  eàim.,  S*  série,  t.  6,  p.  909. 
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paraît  tout  d'abord.  En  effet,  j'ai  cherché  à  voir  si,  en  poussant  la 
déshydratation  par  la  ohaleur  du  sulfate  violet  moins  loin,  on 
n'obtiendrait  pas  un  sulfate  vert  plus  facilement  soluble.  En  main-' 
tenant  le  sulfate  violet,  cristallisé,  à  00°  jusqu'à  ce  qu'il  ait  atteint 
la  composition  Cr*03.3S03.8H*0,  le  sulfate  que  j*ai  ainsi  obtenu 
est  vert  et  se  dissout  complètement  dans  l'eau  en  cinq  minutes, 
et  j'ai  reconnu  que  cette  dissolution  présente  toutes  les  propriétés 
que  j'ai  trouvées  chez  le  sulfate  vert  préparé  par  voie  humide. 

Conclusion.  —  Ainsi  donc,  soit  en  produisant  le  sulfate  de 
chrome  en  présence  dune  très  faible  quantité  d'eau  (celle  qui  est 
nécessaire  pour  fournir  une  dizaine  de  molécules  d'eau  de  cris- 
tallisation), soit  en  déshydratant  partiellement  par  la  chaleur  le 
sulfate  violet  cristallisé  de  chrome,  on  obtient  une  variété  nou- 
velle de  sulfate  de  chrome  qui  est  \ert,  solide  et  cristallisé,  mais 
qui  n'est  ni  un  sulfate,  ni  un  sel  de  chrome,  mais  un  composé 
dune  nature  particulière. 

Dans  un  prochain  mémoire,  je  ferai  voir  que  d'autres  sels  de 
sesquioxyde  de  chrome  peuvent  également  présenter  une  variété 
isomérique  verte  possédant  des  propriétés  spéciales. 

(Laboratoire  de  chimie  générale  de  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon.) 
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Action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'oxalate 
d'élbyle  *  Ad.  FAiCOWIER  (C.  R.  1892,  t  114,  p.  122).— 
On  a  déjà  obtenu,  par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur 
I  ether  oxalique,  le  chlorure  d'élhyloxalyle  [Bull.  (3),  t.  49,  p.  58], 
mais  on  n'avait  pas  cherché  si  la  réaction  pouvait  aller  plus  loin, 
pour  donner  le  chlorure  doxalyle  COGl-COCl. 

Pour  obtenir  ce  composé,  on  chauffe  un  mélange  de  2  molécules 
de  perchlorure  et  de  1  molécule  d'oxalated'éthyle,  au  bain  d'huile, 
dans  un  ballon  surmonté  d'une  petite  colonne  Le  Bel-Henninger,  à 
trois  boules,  de  façon  à  empêcher  un  entraînement  du  perchlorure 
par  les  produits  de  la  réaction.  Lorsque  le  bain  atteint  la  tempéra- 
ture de  125°,  une  réaction  assez  vive  commence,  accompagnée 
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d'un  dégagement,  abondant  de  chlorure  d'éthyle  et  d'un  peu  d'acide 
cblorhydrique  ;  on  élève  progressivement  la  température  jusqu'à 
150  à  155°,  et  Ton  voit  passer  un  liquide  incolore,  constitué  par  an 
mélange  de  chlorure  d'éthyle,  de  chlorure  d'oxalyle  et  d'oxychlo- 
rure  de  phosphore  : 

CO .  OCH5-CO .  OC*H»  -f  2PCl»=  2C*H*C1  +  2POCP + COCI-GOC1. 

On  n'a  plus  qu'à  soumettre  ce  produit  à  de  nombreuses  distilla- 
tions fractionnées,  pour  isoler,  au  voisinage  de  70°,  le  chlorure 
d'oxalyle,  non  à  l'état  de  pureté,  mais  toujours  mélangé  avec  une 
certaine  quantité  d'oxychlorure  de  phosphore  dont  on  n'a  pu,  jus- 
qu'à présent,  le  priver  entièrement. 

Ce  chlorure  est  un  liquide  incolore,  mobile,  fumant  fortement  à 
l'air.  Son  odeur,  beaucoup  plus  irritante  que  celle  des  chlorures 
de  phosphore,  rappelle  d'une  manière  frappante  celle  du  chlorure 
de  carbonyle  et  provoque  la  toux. 

Le  chlorure  d'oxalyle  se  décompose  au  contact  de  l'eau,  aussi 
violemment  que  le  perchlorure  de  phosphore,  en  donnant  de  l'acide 
oxalique. 

Il  donne  immédiatement  à  froid  avec  l'alcool  méthylique  de  l'oxa- 
late  de  méthyle. 

L'action  de  roxychloruro  de  phosphore  sur  Poxalate  de  sodium 
n'a  pas  donné  de  chlorure  d'oxalyle.  p.  a. 

Sur  la  râleur  des  deux  f  on  et  ions  du  glyeol;  R.  DE 

FORCRAID  (C.  R.  1892,  t.  114,  p.  123).  —  La  substitution 
du  sodium  à  l'hydrogène  dans  l'eau  ou  les  alcools  monoatomiques 
primaires  dégage  -f  32  calories  (tous  les  corps  considérés  solides, 
sauf  l'hydiogène). 

Le  glycol  donne  pour  la  première  fonction  -f-  36ca,,34,  pour  la 
seconde  +  27e*1, 67.  Mais  les  considérations  suivantes  vont  mon- 
trer que  les  deux  fonctions  ont  réellement  la  même  valeur  -j-  32  ca- 
lories. 

En  effet,  2  molécules  d'alcool  méthylique  réagissant  sur  1  atome 
de  sodium  donnent  42e*1, 03,  parce  que  le  méthylate  de  sodium 
formé  se  combine  à  i  molécule  d'alcool  en  dégageant  8°*l,84, 
si  bien  qu'un  second  atome  de  sodium  dans  la  combinaison 
CH3NaO-fCH40  ne  donne  plus  que -f  24cal,35.  On  a  pourtant 
affaire  à  2  molécules  initiales  qui,  prises  isolément,  sont  iden- 
tiques. 

On  peut  donc  supposer,  par  analogie,  que,  avec  le  glycol,  le 
premier  groupement  alcoolique  GH*OH  substitué  se  combine  au 
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second,  et  que  c'est  cette  combinaison  qui  donne  une  quantité  de 

chaleur  supérieure  à  82  calories.  Mais,  en  définitive,  si  on  prend 

86,34  +  27,67        AC%      ,    . 
la  moyenne  - =82  calories,  on  obtient  le  nombre 

ordinaire. 

La  substitution  du  sodium  à  l'hydrogène  dégage  donc  la  même 
quantité  de  chaleur,  que  l'alcool  soit  diatomique  ou  monoatomique. 

p.  ▲. 

tarie  iotaye  du  molyMtne;  E.  PÉCHARD  (G\  R. 

1892,  t.  f  14,  p.  173).  —  On  sait  que  le  dosage  du  molybdène  à 
l'état  de  sulfure  donne  des  résultats  incertains,  par  suite  de  la 
difficulté  que  présente  la  pesée  du  sulfure. 

Lie  procédé  suivant  est  sûr  et  1res  exact. 

Si  l'on  fait  passera  froid  un  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique 
sur  un  molybilate  alcalin,  le  sel  jaunit  :  si  Ton  élève  la  tempéra- 
ture, on  voit  se  déposer,  sur  le  tube  dans  lequel  on  opère,  de  lon- 
gues aiguilles  blanches,  déjà  obtenues  par  H.  Debray  en  faisant 
passer  de  Pacifie  chlorhydrique  sur  de  l'acide  molybdiqne  chauffé  à 
200°.  En  opérant  sur  un  molyb  late  alcalin  chauffé  à  440°,  la  sépa- 
ration de  l'acide  et  de  la  base  est  complète  et  cette  base  reste  tout 
entière  à  l'état  do  chlorure  dans  la  nacelle  qui  contenait  le  sel  à 
analyser.  Les  aiguilles  blmches  obtenues  dans  cette  opération,  et 
dont  la  composition  a  été  établie  par  M.  Debray,  ont  pour  formule 
Mo03,2HGl.  Elles  sont  très  solublesdans  l'eau,  et  leur  dissolution, 
soumise  à  l'évaporation  à  100°,  se  détruit  en  dégageant  de  l'acide 
chlorhydrique,  et  laisse  un  résiiu  blanc  d'acide  molybdique  que 
l'on  peut  peser  dans  le  vase  même  où  l'évaporation  a  été  laite. 

Il  se  forme  toujours  sur  le  tube  un  léger  enduit  bleuâtre,  vola- 
til, insoluble,  dû  à  une  réduction  partielle  de  l'acide  molybdique. 
On  le  dissout  aisément  en  ajoutant  de  l'acide  azotique  à  l'eau  qui 
sert  à  laver  le  tube. 

Si  on  a  affaire  à  un  moh  bdate  ammoniacal,  il  suffit  de  le  chauffer 
à  440°  pour  en  chas<er  tout  l'alcali. 

La  chlorhydrine  molyb<liqueMo03,2HCl  se  produit  même  à  froid. 
On  épuise  par  i'éthcr  un  molybdate  alcalin  traité  à  froid  par  l'a- 
cide chlorhy  Iri  jue,  on  obtient  par  évaporation  des  cristaux  blancs 
formés  par  une  combinaison  de  chlorhydrine  molybdique  et  d'éther. 
On  obtient  les  mêmes  cristaux  en  traitant  par  l'élher  un  mélange 
d'acide  chlorhydrique  concentré  et  d'une  dissolution  de  molbydale 
alcalin. 

L'acide  tungstique  ne  donnant  pas  par  l'acide  chlorhydrique  de 
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Gomposé  volatil,  la  méthode  d'analyse  indiquée  s'applique  à  la  sé- 
paration des  acides  molybdique  et  tungstique  dans  le  mélange  de 
leurs  sels.  p.  ▲. 

Sur  le»  ehUrobromnrei  de  earbone  9  A.  BE890W 

{C.R.  1892,  t.  114,  p.  222).— MM  Fiiedel  et  Silva  ont  déjà  obtenu 
le  corps  CBrCl3  en  chauffant  du  brome  et  du  chloroforme  à  170°. 
A  température  plus  élevée,  on  peut  obtenir  des  produits  de  sub- 
stitution plus  avancée.  Pour  cela,  on  chauffe  d'abord  des  propor- 
tions moléculaires  de  brome  et  de  chloroforme,  en  tubes  scellés, 
à  225°,  pendant  deux  heures.  On  ouvre  les  tubes  ;  il  se  dégage 
surtout  de  l'acide  bromliydrique  On  scelle  et  on  chauffe  à  250°.  A 
l'ouverture  des  tubes,  il  se  dégage  en  majeure  partie  du  gaz  chlor- 
hydrique.  Euiln,  on  chauffe  à  275°.  Après  plusieurs  fractionne- 
ments on  sépare  les  chlorobroinures  CBrCl3,  CBrfClf.  CBr*Cl 
formés  suivant  les  équations 

CHCP  +  Br*  =  CCl'Br  +  HBr, 
CHC13  +  Br2  =  CCPBra  +-  HCI, 
CC12Bi-2  -|-  HBr  =  CCIBr3  +  HCI.' 

Le  chlorobromure  CCl3Br  distille  de  103-105°.  Il  fonda  -  21°. 

Le  corps  CCl*Br*  fond  à  22°  et  bout  à  135°.  Dw  =  2,42.  Son  odeur 
rappelle  celle  du  chloroforme.  Sa  tension  de  vapeur  est  de  21mni  à 
16°,  de  31mni  à  30°,  de  268ram  à  100°.  Le  chlorobromure  CCIBr» 
cristallise  do  sa  solution  élhérce  en  lames  transparentes,  fondant 
à  55°.  Il  bout  vers  160°  en  se  décomposant  très  légèrement. 

Fondu,  il  a  la  consistance  de  la  cire.  Il  est  très  soluble  dans  l'é- 
ther,  le  chlorure  de  carbone,  le  chloroforme,  le  sulfure  d.«  car- 
bone, la  benzine,  moins  soluble  dans  l'alcool.  Sa  densité  2,71 
à  15°. 

Le  corps  CBr*CIH  décrit  dans  un  mémoire  précédent,  chauffé 
entre  200-225°  avec  du  brome,  a  donné  des  cristaux  mixtes  de 
CCIBr3  et  de  tétrabromure  CBr4.  p.  a. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE     DU     11     MARS     1892. 

Présidence  de  M.  Le  Bel. 

Sont  proposés  comme  membres  de  la  Société  : 

M.  Pejugne,  6,  rue  de  Thorigny,  présenté  par  MM.  de  Boissieu 
et  Auger. 
M.  Cahen,  à  l'Hôtel  des  Invalides,  présenté  par  MM.  Guignbt  et 

LlNDET. 

M.  Gasseun  signale,  dans  la  réaction  du  fluorure  de  bore  sur 
l'alcool  méthylique,  outre  les  fluorhydrines  précédemment  décrites, 

une  combinaison  BF13  -(-  nu3>0>  bouillant  à  127°,  qu'il  a  obtenue 

également  par  réaction  directe  du  fluorure  de  bore  sur  l'oxyde 
de  méthyle. 

Il  présente  une  combinaison  analogue  BF13  -f-  pf H5>0,  obtenue 

avec  l'oxyde  d'éthyle.  —  Enfin,  comme  dernier  terme  de  l'action 
du  fluorure  de  bore  sur  l'alcool  méthylique,  il  a  isolé  un  acide 
fluoxyborique  dont  il  poursuit  l'étude. 

M.  Lauth  présente  une  note  de  MM.  Prudhomme  et  Rabaut  sur 
l'action  du  chlorure  cuivreux  en  solution  chlorhydrique  sur  les  ni- 
trates d'ainines  aromatiques.  Cette  réaction,  qui  amène  le  rem- 
placement du  groupe  AzH*  par  du  chlore,  a  été  vérifiée  sur  un 
grand  nombre  d'aminés  simples  ou  substituées. 

M.   Genvresse  prépare  les  acides  monobromacétîque,   mono- 

bromopropionique-a  et  monobromobulyrique-a  en  faisant  réagir  le 

brome  sur  les  acides  acétique,  propionique  et  butyrique  en  ébul- 

lition  en  présence  du  soufre.  Pour  les  deux  premiers,  le  rendement 

soc.  chim.,  3°  sér.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  14 
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est  pour  ainsi  dire  théorique  ;  en  continuant  à  ajouter  du  brome* 
il  a  obtenu  de  l'acide  dibromacétique. 

M.  Gorgeu,  après  avoir  constate  que  le  permanganate  d'argent 
se  décompose  spontanément  au  contact  de  l'air  ou  de  l'eau  et  plus 
rapidement  sous  l'influence  de  la  chaleur,  fixe  particulièrement 
l'attention  de  la  Société  chimique  sur  le  résidu  de  cette  décompo- 
sition opérée  au  sein  de  l'eau  chaude. 

Ce  résidu  renferme  le  manganèse  à  l'état  de  bioxyde  et  l'argent 
sous  une  forme  oxydée  très  particulière,  voisine,  quant  à  la  com- 
position, du  bioxyde,  mais  dans  laquelle  l'oxygène  en  sus  du 
protoxyde  est  complètement  inactif  au  contact  des  corps  réduc- 
teurs. 

Cette  association  de  l'oxygène  parait  différer  de  celle  qui  est 
connue  sous  le  nom  d'occlusion  et  surtout  de  celle  qui  constitue 
l'état  de  combinaison.  Elle  est  caractérisée  par  le  fait  que,  lors  de 
sa  rupture,  l'oxygène  en  sus  du  protoxyde  d'argent  se  sépare  avec 
les  propriétés  que  le  gaz  présente  à  l'état  de  liberté  et  sans  aucune 
de  celles  qu'il  possède  à  l'état  naissant. 

M.  Hànriot  présente  une  note  de  M.  Carnot  sur  un  procédé  de 
dosage  de  l'antimoine,  qui  consiste  à  précipiter  à  chaud  la  solution 
chlorhydrique  par  une  lame  d'étain.  Le  plomb  et  l'arsenic,  s'il  en 
existe  dans  la  liqueur  à  analyser,  sont  précipités  en  même  temps 
par  l'étain.  L'attaque  du  minerai  se  fait  par  l'acide  chlorhydrique 
à  une  douce  chaleur,  s'il  s'agit  d'un  minerai  sulfuré  ;  quant  aux 
minerais  oxydés,  M.  Carnot  les  transforme  d'abord  en  sulfure 
d'antimoine  par  l'action  du  gaz  sulfhydrique  sur  le  minerai  pulvé- 
risé et  chauffé. 

M.  Béchamp  annonce  que  le  produit  de  la  réaction  de  l'ammoniaque 
sur  Toxydilorure  de  carbone  ne  contient  pas  de  l'urée. 

M.  Friedel  présente  une  note  de  M.  Noeltino  sur  l'action  de 
l'acide  azotique  sur  les  dérivés  sulfonés  du  toluène,  du  butyltoluène 
et  du  butylxylène. 

M.  Friedel  présente  une  note  de  M.  Riza  sur  les  produits  résul- 
tant de  la  distillation  sèche  du  sol  de  calcium  du  succinate  d'élhylo 
acide. 

Par  l'action  de  la  chaleur  ce  corps  donne  du  succinate  d'éthyle 
neutre,  de  l'anhydride  succinique  et  de  l'alcool  éthylique.  M.  Riza 
a  caractérisé  l'éther  neutre  par  son  point  d'ébullition  (vers  217°,5); 
il  l'a  saponifié  et  isolé  l'acide,  qu'il  a  identifié  avec  l'acide  suc- 
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cinique  (point  de  fusion  180°)  ;  l'alcool  a  été  caractérisé  par  son 
point  d'ébullition  ot  l'anhydride  succinique  par  son  point  de  fusion 
(ii*>,6). 

Il  se  produit  en  même  temps  une  petite  quantité  de  produits 
pyrogénés,  probablement  les  mêmes  que  ceux  qui  se  forment  par 
distillation  sèche  du  succinate  de  calcium  ou  de  baryum. 
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N*  St.  —  Aeiioa  de  l'anhydride  aeétlq«e  su  1m  diméthylaallime* 
par  U.  Frédéric  REVRRDIN  et  Ch.  de  LA  HARPE. 

Nous  avons  décrit,  il  y  a  quelques  années,  un  procédé  de  dosage 
de  l'aniline  et  de  la  monométhylaniline  (Bull,  3°  série,  t.  f9 
p.  596,  et  t.  *,  p.  482),  consistant,  d'une  manière  générale,  à  faire 
réagir  sur  le  mélange  à  doser  un  poids  connu  d'anhydride  acétique 
et  à  titrer  ensuite  l'excès  d'acide  employé,  l'anhydride  acétique  ne 
réagissant  pas,  dans  les  conditions  où  nous  opérions,  sur  la  dimé- 
thylaniline.  L'aniline  étant  dosée  à  part,  cette  méthode  permet- 
tait de  déterminer  d'une  manière  exacte  la  teneur  en  aniline, 
monomélhylaniline  et  diméthylaniline  d'un  mélange  de  ces  trois 
bases. 

A  la  suite  de  cette  communication,  M.  Giraud  signalait  (Bull., 
S*  série,  t.  t,  p.  142)  une  méthode  analogue  employée  antérieure- 
ment par  lui-même,  dans  laquelle  il  trouvait  avantageux  de  rem- 
placer l'anhydride  acétique  par  un  mélange  d'un  volume  de  cet 
acide  avec  dix  volumes  de  diméthylaniline  ;  il  ajoutait  que  cette 
liqueur  titrée  se  conserve  très  bien,  la  diméthylaniline  ne  réagis- 
sant aucunement  sur  l'anhydride  acétique. 

Nous  disions  nous-méme  dans  le  travail  cité  :  «  L'anhydride 
acétique  est  inactif  envers  la  diméthylaniline  dans  les  conditions 
où  nous  opérons  ;  lorsqu'on  laisse  en  contact  un  peu  longtemps  et 
à  la  température  ordinaire  la  diméthylaniline  et  l'anhydride  acé- 
tique, il  se  forme  déjà  une  petite  quantité  de  la  base  dont  nous 
avons  parlé  plus  haut  (tétraméthyldiainidodiphénylméthane).  » 
Nous  tenions,  par  conséquent,  à  contrôler  par  de  nouvelles  expé- 
riences l'exactitude  de  notre  première  observation. 

Nous  avons  donc  examiné  comment  se  comporte,  placé  dans 
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différentes  conditions,  le  mélange  recommandé  par  M.  Giraud  pour 
le  dosage  de  la  monométhylaniline.  Nous  avons  constaté  que, 
placé  dans  un  flacon  bien  bouché  à  l'émeri,  le  mélange  se  conserve 
intact  pendant  quelques  semaines  ;  la  partie  adhérente  au  bouchon 
présente  6eule,  au  bout  de  quelques  jours,  une  coloration  bleuâtre 
qui  dénote  un  commencement  de  réaction  en  ce  point.  Au  bout  de 
six  semaines,  le  liquide  du  flacon  commençait  à  jaunir  ;  deux  mois 
plus  tard,  nous  pouvions  déceler  par  les  réactions  connues  la  pré- 
sence de  traces  de  tétraméthyidiamidodiphénylméthane,  et,  trois 
mois  après,  nous  retirions  du  mélange  une  petite  quantité  de  la 
base  en  question.  Cette  quantité  est,  à  vrai  dire,  si  faible  que  nous 
ne  pensons  pas  que  la  réaction  signalée  puisse  avoir  une  influence 
telle  sur  le  titre  du  mélange  qu'on  doive  rejeter  la  méthode  citée  ; 
son  exactitude  restera  encore  suffisante,  si  l'on  a  soin  de  s'en- 
tourer des  précautions  qui  découlent  nécessairement  des  observa- 
tions suivantes. 

Si  l'action  de  l'anhydride  acétique  à  froid  sur  la  diméthylaniline 
est  très  lente  et  peu  énergique  lorsqu'on  a  soin  de  conserver  le 
mélange  en  flacon  bien  bouché,  comme  cela  doit  être  le  cas  pour 
une  liqueur  titrée,  elle  est  par  contre  rapide  et  profonde  aussitôt 
que  le  mélange  est  maintenu  dans  un  flacon  mal  bouché  ou  au 
contact  de  l'air. 

C'est  ainsi  qu'un  mélange  placé  le  10  février  dans  un  tube  im- 
parfaitement bouché  commençait  h  se  colorer  le  22  et  qu'on  pou- 
vait en  retirer,  le  29,  une  certaine  quantité  de  base. 

Un  mélange  semblable  exposé  en  tube  ouvert  prenait,  au  bout 
de  huit  jours,  une  coloration  violette  et  renfermait  déjà  une  assez 
forte  quantité  de  base. 

Eniin  lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'air  dans  un  mélange  de 
diméthylaniline  et  d'anhydride  acétique,  le  liquide  se  colore  au 
bout  de  peu  de  temps  en  bleu-verdâtre,  et  l'on  en  relire,  quelques 
jours  après,  jusqu'à  10  0/0  de  base  du  poids  de  la  diméthylaniline 
employée. 

Un  mélange  de  30  grammes  de  diméthylaniline  et  3  grammes 
d'anhydride  acétique,  abandonné  à  la  température  ordinaire  dans 
un  flacon  bouché  au  liège,  nous  a  donné,  au  bout  de  deux  années, 
4  grammes  de  tétramélhyldiamidodiphénylméthane. 

En  résumé,  l'anhydride  acétique  réagit  d'une  manière  très  sen- 
sible à  la  température  ordinaire  et  en  présence  de  l'air  sur  la 
diméthylaniline  pour  donner  lieu  à  la  formation  du  tétraméthyl- 
diamidodiphénylméthane. 
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!V  4#.  —  Action  de  l'Iodare  de  eapryle  fteeoadalre  uwt  la  trlarà- 
tkylaariae,  en  notation  «qneme,  en  proportion  fqalmoléewlaire, 
m  froid  •  fonction  de  ener/tène  et  d'Iodkydrmte  de  trlméthyl- 
ftMiMi  par  MM.  H.  et  A.  HALBOT. 

Le  tube  qui  renfermait  la  triméthylamine  et  l'iodure  de  capryle 
a  été  agité  plusieurs  fois  par  jour  pendant  une  semaine,  puis  aban- 
donné horizontalement  pendant  deux  semaines.  Agité  ensuite  plu- 
sieurs fois  pendant  quatre  jours,  il  n'a  plus  présenté  de  variation 
sensible  dans  les  volumes  respectifs  des  deux  couches.  Il  a  alors 
été  ouvert.  La  couche  éthérée,  qui  était  devenue  surnageante  pen- 
dant la  réaction,  a  repassé  en  bas,  par  addition  d'eau.  Elle  s'était 
réduite  seulement  de  11  à  10  centimètres.  Les  deux  couches  ont 
été  traitées  séparément. 

Traitement  de  la  couche  éthérée.  —  Cette  couche  était  alcaline. 
Un  lavage  à  l'eau  enleva  l'aminé,  très  soluble,  qu'elle  contenait  et 
qui  était  de  la  triméthylamine,  qui  fut  caractérisée  par  son  chloro- 
platinate. 

Aprôs  ce  lavage  à  l'eau  fut  effectué  un  lavage  à  l'acide  chlorhy- 
drique,  qui  ne  donna  qu'une  trace  de  sel. 

La  couche  surnageante  ainsi  lavée  avait  9  centimètres.  Soumise 
à  la  distillation,  elle  donna  un  liquide  incolore,  qui  passa  au-dessous 
de  140°  et  qui  redistilla  à  125°.  Ce  liquide  se  combine  au  brome 
avec  explosion  ;  c'était  du  caprylène. 

Après  la  séparation  du  caprylène,  le  ballon  où  s'effectuait  la  dis- 
tillation se  remplit  de  vapeurs  violettes  dues  à  la  dissociation  de 
l'iodure  de  capryle,  demeuré  comme  résidu.  Le  volume  de  cet  io- 
dure  de  capryle  s'élevait  à  6  centimètres,  c'est-à-dire  à  un  peu 
plus  de  la  moitié  de  la  quantité  initiale. 

Traitement  de  la  couche  aqueuse.  —  Une  portion  de  la  couche 
aqueuse  a  été  distillée  pour  recueillir  la  triméthylamine  qui  n'avait 
pas  réagi  et  qui  fut  transformée  en  chlorhydrate  et  chloroplatinate 
caractéristique. 

Le  résidu  de  la  distillation  a  été  agité  avec  un  excès  calculé 
d'oxyde  d'argent.  La  liqueur  filtrée  a  été  distillée  pour  recueillir 
l'aminé  volatile  mise  en  liberté  et  qui  était  de  la  triméthylamine. 
Le  résidu  de  la  distillation  était  neutre  :  il  n'y  avait  donc  pas  d'hy- 
drate d'ammonium  quaternaire. 

Dans  tous  ces  traitements,  on  ne  peut  reconnaître  la  trace  d'un 
composé  caprylique  qu'à  une  odeur  très  faible  de  beurre  rance. 

Conclusion.  —  Ainsi  il  ne  se  forme  que  deux  produits  à  froid, 
Tiodhydrate  de  triméthylamine  et  le  caprylène,  tandis  qu'il  se 
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forme,  en  outre,  à  chaud,  de  la  diméthylcaprylamine  et  de  l'iodure 
de  tétraméthylammonium. 

La  formation  du  caprylène  à  froid  montre  bien  qu'on  ne  peut 
plus  mettre  l'élimination  des  carbures  diatomiques,  qui  s'effectue 
dans  les  phénomènes  de  c  reproduction  »  ou  de  t  stagnation  »  des 
aminés,  sur  le  compte  exclusif  de  la  chaleur,  et  qu'on  doit  l'attri- 
buer à  une  réaction  directe  entre  l'aminé  et  l'éther  : 

Àz(CH*)3  +  IH,C»Hi«  =  ïHAz(GH3)3  +  CW*. 

Triméthyl-         Kther  rapryl-  lodbydrate  Caprylène. 

•mine.  iodbydrique.  de 

trimétbylamine. 

Cette  réaction  consiste  dans  le  transport  de  l'hydracide  de 
l'éther  sur  l'aminé  et  dans  la  mise  en  liberté  du  carbure  de  l'éther. 

Loin  que  la  chaleur  soit  la  cause  de  la  production  du  caprylène, 
on  peut  dire  qu'elle  lui  est  contraire  dans  une  certaine  mesure, 
puisqu'elle  favorise,  à  son  détriment,  une  autre  réaction,  celle  qui 
fournit  la  diméthylcaprylamine. 

Cette  seconde  réaction  nous  parait  directe,  comme  la  première  ; 
elle  consiste  dans  l'échange  de  deux  radicaux  alcooliques  entre  la 
triméthylamine  et  l'iodure  de  capryle 

Az(CH*)3  +  IC8H"  =  Az(GH3)2C8H"  +  1CH3. 


Triméthyl- 

lodure 

Diméthyl- 

lodure 

amine. 

de 

caprylamine. 

de 

capryle. 

méthyle. 

N*  41.  —  Sur  les  acide»  butyl-toluènc-  et  batyl-xylène-ralfo* 

nlquen  nltr^s;  par  M.  E.  NOELTING. 

En  traitant  les  acides  sulfoniques  des  phénols  par  l'acide  ni- 
trique même  dilué,  on  obtient,  en  général,  non  ries  acides  sulfo- 
nitrés,  mais,  par  élimination  du  groupe  sulfoniquc,  des  nitro- 
phénols.  Ainsi  l'acide  picrique  etlejaunedeMartius(dinitronaphtol) 
sont  préparés  industriellement,  non  au  moyen  du  phénol  et  de  l'a- 
naphtol,  mais  au  moyen  de  l'acide  phénolsulfonique  et  de  l'acide 
a*naphtolsulfonique  (  1.2.4).  Dans  les  acides  sulfoniques  des  hydro- 
carbures aromatiques  la  liaison  du  groupe  sulfonique  au  noyau 
aromatique  est  plus  stable,  et  par  nitration  on  a  réussi  à  préparer 
de  nombreux  acides  sulfonitrés. 

Il  semble  toutefois  que,  même  dans  ce  cas,  le  groupe  sulfo  soit 
éliminé  dans  une  partie  de  la  matière,  avec  formation  de  carbure 


NOELTUirG.  —  ACIDES  BUTYL-TOLUÈNE,  ETC.  215 

di-  ou  trinitré.  Ainsi  M.  Limpricht  (1),  en  nitrant  l'acide  benzène- 
sulfonique,  a  isolé  du  dinitrobenzène.  MM.  Beilsteinet  Kuhlberg  (2) 
obtinrent  du  dinitroluène  à  côté  de  l'acide  dinitrotoluène-sulfo- 
nique,  et  MM.  Glaus  et  Schmidt  (3)  observèrent  du  trinilroxylène 
comme  produit  accessoire  de  la  préparation  de  l'acide  dinitroxyléne- 
sulfonique.  Plus  l'hydrocarbure  aromatique  contient  de  chaînes 
latérales,  plus  l'élimination  du  groupe  sulfo  parait  s'effectuer  faci- 
lement. La  nitration  de  l'acide  mésityléne-sulfonique  ne  donne  de 
bons  rendements  qu'en  employant  des  précautions  spéciales,  et 
toujours  on  obtient,  comme  produit  accessoire,  du  mono-  et  surtout 
du  dinitromésitylène  (4). 

J'ai  fait  des  observations  analogues  en  essayant  de  préparer  les 
dérivés  nitrés  de  l'acide  butyltoluène-sulfonique.  Ce  n'est  qu'en 
travaillant  dans  des  conditions  particulières  que  j'ai  réussi  à  obte- 
nir l'acide  nitrosulfoné,  et  toujours  il  se  forme  simultanément,  par 
élimination  du  groupe  sulfo,  du  trinitrobutyltoluène,  facilement 
reconnaissable  à  son  odeur  musquée  intense.  L'acide  dinitrotoluène- 
sulfonique/wr  est  inodore  ;  il  en  est  de  même  de  ses  sels.  L'acide 
butylxylène-sulfonique  se  comporte  d'une  manière  tout  à  fait  ana- 
logue. 

(CH* 

Acide  dinitrobutyltohiène-siilfonique  C6H  <  ggsn   *  —  L'acide 

(  (AzO*)* 
sulfonique  du  butyltoluène ,  décrit  déjà  il  y  a  longtemps  par 
MM.  Kelbe  et  Baur  (5),  fut  préparé  d'après  les  indications  de  ces 
savants  en  chauffant  le  butyltoluène  à  50°  avec  l'acide  sulfurique 
à  100  0/0.  On  l'obtient  encore  plus  rapidement  en  employant  un 
acide  légèrement  fumant.  Pour  préparer  l'acide  libre  il  n'est  pas 
nécessaire  de  passer  par  le  sel  de  plomb  ;  il  suffit  d'ajouter  au 
mélange  une  petite  quantité  d'eau,  pour  le  faire  cristalliser.  Les 
cristaux  sont  filtrés  à  la  trompe,  lavés  avec  un  peu  d'eau  et  séchés 
sur  la  porcelaine  poreuse,  ils  sont  alors  suffisamment  purs  pour  la 
nitration  ultérieure. 

Une  partie  de  l'acide  butyltoluène-sulfonique  ainsi  obtenu  est 
introduite  dans  six  à  huit  parties  d'acide  nitrique  fumant  à  environ 
85  0/0,  et  le  mélange  est  abandonné  pendant  quelques  jours  à  la 

(1)  Limpricht,  Ado.  Chem.,  t.  179,  p.  63. 

(2)  Beilstkin  et  Kuhlberg,  Ibid.,  t.  155,  p.  21. 

(â)  Claus  et  Em.  Schmidt,  D.  ch.  G.,  t.  16,  p.  1424. 

(4)  Rose,  Aon.  Chem.,  t.  164,  p.  66. 

(5)  Kklbk  et  Baur,  D.  ch.  G.,  t.  16,  p.  2560. 
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température  ordinaire.  On  verse  ensuite  dans  l'eau,  qui  dissout  la 
majeure  partie  du  produit.  La  solution  toutefois  est  trouble  et  sent 
fortement  le  musc.  La  substance  précipitée  est  soluble  dans 
l'éther  et  est  constituée  par  du  trinitrobutyltoluène  pas  tout  à  fait 
pur.  La  preuve  qu'elle  n'est  pas  un  acide  sulfonique  est  donnée  par 
son  insolubilité  dans  l'ammoniaque.  On  filtre  et  on  neutralise  le  li- 
quide, d'abord  par  la  baryte,  puis  par  le  carbonate  de  baryum.  La 
solution  a  toujours  une  forte  odeur  musquée.  On  l'extrait  à  plu- 
sieurs reprises  par  l'éther  et  on  la  concentre.  Ici  encore  le  produit 
soluble  dans  l'éther  est  uniquement  le  carbure  nitré.  Par  refroi- 
dissement on  obtient  une  abondante  cristallisation  de  nitrate  de 
baryum.  On  filtre  et  on  évapore  de  nouveau.  Lorsqu'à  côté  du  ni* 
trate  de  baryum  un  sel  organique  commence  à  se  séparer,  on  filtre 
de  nouveau  et  on  évapore  les  eaux-mères  à  sec.  On  reprend  te 
résidu  par  l'alcool  absolu,  qui  laisse  le  nitrate  de  baryum  à  l'état  in- 
soluble et  on  distille  le  dissolvant.  Le  produit  ainsi  obtenu  ne  con. 
tient  plus  que  peu  de  matières  minérales.  On  achève  la  purification 
par  des  recristallisations  dans  l'eau  bouillante  en  présence  de  noir 
animal.  On  obtient  de  cette  manière  des  lamelles  blanches  bril- 
lantes, très  solubles  dans  l'eau  bouillante,  assez  peu  dans  l'eau 
froide,  extrêmement  solubles  dans  l'alcool  absolu. 

L'analyse  montre  que  c'est  le  sel  de  baryum  d'un  acide  dini- 
trobutyltoluène -sulfonique,  contenant  de  l'eau  de  cristallisation. 
Celle-ci  s'échappe  vers  120  à  130°. 

Trouvé.  Ctlcnlé  pour 

^— «*^^« * »        [OH(CH»XC*H»)(AtOt)iSO»]iBi-f7HtO. 

H30 14. «8        14.12  14.04 

Ba 14.98        14.85  15.27 

Àz 6.33  6.24 

Ce  sel,  quand  il  a  été  bien  purifié,  est  absolument  inodore. 

Si  on  le  chauffe  au  bain-marie  avec  de  l'acide  nitrique,  il  se 
sépare  du  sulfate  de  baryum  avec  formation  simultanée  de  trini- 
trobutyltoluène. Il  suffit  même  de  chauffer  sur  la  flamme  peu  de 
temps  dans  un  tube  à  essai  avec  l'acide  nitrique  pour  dégager  une 
odeur  de  musc  intense. 

Le  sel  recristallisé  possède  quelquefois  encore  de  l'odeur,  mais 
elle  disparait  par  des  lavages  répétés  à  l'éther. 

L'acide  sulfonique  libre,  séparé  du  sel  de  baryum  par  la  quantité 
théorique  d'acide  sulfurique,  est  facilement  soluble  dans  l'eau  et 
également  inodore. 
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L'acide  butyltoluène-sulfonique  a,  d'après  les  recherches  de 
M.  Baur,  la  constitution 

803H, 

L'acide  dinitrotoluène-sulfonique  ne  peut  avoir  que  la  formule 

CH3 

SO^h/^AzOî 

^/-C(CH3)3 
AzOa 

car,  par  remplacement  du  groupe  sulfo  par  un  groupe  nitro,  on  ob- 
tient le  trinitrobutyltoluène  symétrique 

CH3 
AzO^NazO2 

AzO* 

Si  au  lieu  d'opérer  à  froid  on  traite  l'acide  butyltoluène-sulfo- 
nique au  bain-marie  par  l'acide  nitrique  fumant,  on  obtient  le 
même  acide  dinitrosulfonique.  Il  se  forme  toutefois,  dans  ces  con- 
ditions, beaucoup  plus  de  trinitrobutyltoluène,  qui  est  presque 
immédiatement  pur,  et  montre,  après  cristallisation  dans  l'alcool, 
le  point  de  fusion  exact  de  96  à  97°. 

La  preuve  que  l'acide  butyltoluène-sulfonique  a  réellement  la 
formule  ci-dessus  a  été  apportée  par  M.  Baur  de  la  manière  sui- 
vante. Par  fusion  avec  la  potasse  on  obtient  un  butylcrésylol  iden- 
tique avec  celui  autrefois  préparé  par  M.  EfTront  (D.  ch.  G.,  1. 19, 
p.  2324),  et  qui  a  sûrement  la  formule 


L'identité  fut  démontrée  par  la  comparaison  des  crésylols  libres 
et  de  leurs  dérivés  dinitrés.  Un  butylcrésylol  identique  s'obtient 
encore  eja  chauffant  l'orthocrésylol  avec  l'alcool  isobutylique  et 
le  chlorure  de  zinc.  Dans  cette  synthèse  avec  le  chlorure  de 
zinc  nous  avons  donc  également  une  transposition  du  groupe  iso- 
butylé  en  butyle  tertiaire. 
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Pour  préparer  l'acide  dinitrobutyltoluène-sulfonique  il  n'est  pas 
nécessaire  d'isoler  l'acide  butyltoluène-sulfonique,  mais  on  peut 
nitrer  le  produit  direct  de  la  sulfonation.  Il  se  forme  dans  ce  cas 
toutefois  plus  de  butyltoluènes  nitrés. 

A  titre  d'exemple,  nous  décrirons  l'essai  suivant.  Le  butyl to- 
luène fut  chauffé  avec  trois  fois  et  demi  son  poids  d'acide  sulfu- 
rique  fumant  à  15  0/0  d'anhydride  au  bain-marie,  en  ne  dépassant 
pas  40  à  45°.  Pour  la  nitration,  on  emploie  un  mélange  d'une  partie 
d'acide  nitrique  à  65  0/0 et  de  deux  parties  d'acide  sulfuriqueà  15  0/0 
d'anhydride.  Sur  100  grammes  du  produit  de  la  sulfonation  (cor- 
respondant à  22  grammes  de  butyl  toluène),  on  emploie  environ 
180  grammes  du  mélange  sulfonitrique.  On  laisse  couler  lentement 
le  premier  dans  le  second  en  agitant  continuellement  et  refoidis- 
sant  avec  de  l'eau,  et  on  abandonne  le  produit  pendant  un  certain 
temps  à  la  température  ordinaire.  En  versant  ensuite  dans  l'eau, 
il  se  sépare  une  huile,  qui  se  prend  rapidement  et  qu'on  élimine 
par  filtra tion.  Si  on  traite  ce  produit  encore  une  fois  au  bain-marie 
par  le  mélange  sulfonitrique,  on  obtient  du  trinitrobutyltoluône 
chimiquement  pur  et  fusible  à  96°. 

La  solution  acide  est  reprise  plusieurs  fois  par  l'éther,  puis 
transformée  en  sel  de  baryum  d'après  la  méthode  usuelle,  et  le  sel 
de  baryum  purifié  comme  ci-dessus. 

Au  lieu  de  passer  par  le  sel  de  baryum,  on  peut  aussi  préparer 
directement  le  sel  de  sodium,  en  saturant  la  solution  sulfurique 
additionnée  d'une  certaine  quantité  d'eau,  de  sel  marin  solide.  Au 
bout  de  quelque  temps,  le  sel  de  sodium  se  sépare  en  lamelles 
blanches  brillantes.  Préparé  de  cette  manière,  il  montre  une 
odeur  de  musc  assez  intense.  Cette  odeur,  toutefois,  n'appartient 
pas  au  sel  pur,  mais  provient  de  trinitrobutyltoluône  qui  lui 
adhère  encore.  Pour  l'éliminer,  on  dissout  le  sel  dans  l'eau,  on 
extrait  la  solution  à  plusieurs  reprises  par  l'éther,  on  évapore  à 
sec  et  on  reprend  par  l'alcool  absolu,  qui  dissout  le  sel  de  sodium 
en  laissant  insolubles  les  sels  minéraux.  Par  concentration  de  la 
solution  alcoolique,  le  sel  de  sodium  cristallise  en  lamelles  légè- 
rement colorées  en  jaune.  On  l'obtient  tout  à  fuit  pur  eu  évapo- 
rant la  solution  alcoolique  à  sec  et  faisant  recristalliser  le  résidu 
dans  l'eau,  en  présence  de  noir  animal.  Dans  cet  état,  il  forme  de 
grandes  lamelles,  facilement  solubles  dans  l'eau  bouillante,  moyen- 
nement dans  l'eau  froide. 

L'analyse  conduit  à  la  formule  d'un  sel  avec  3  molécules  d'eau, 

C«H(CH3)(C*H9)(Az02)*(SO*Na)  +  SH^O. 
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L'eau  de  cristallisation  s'échappe  complètement  entre  120  et 
180*. 

TrooTé. 
Ctteolé.  . —  _.„ 

H^O 13.7  18.52         18.65 

Az  pour  le  sel  anhydre. .      8.28  8.28  8.45 

Na  —  ..      6.76  6.44  6.32 

Nitration  de  racide  butylxylènesulfonique.  —  L'acide  sulfo- 
nique  du  butylmétaxylène  se  comporte  d'une  manière  tout  à  fait 
analogue  à  celle  de  l'acide  butyltoluène-sulfonique.  Dans  la  ni- 
tration, il  se  forme  toujours,  à  côté  de  l'acide  nitrosulfonique  qui 
est  inodore,  le  trinitrobutylxylène  de  M.  Baur(l).  L'assertion  de 
M.  F.  Valentiner  (S)  d'après  lequel  l'acide  sulfonique  et  ses  sels 
posséderaient  une  odeur  de  musc  est  donc  mal  fondée  et  repose 
sur  une  erreur  d'observation.  L'odeur  musquée  provient  unique- 
ment du  carbure  trinitré,  formé  par  l'élimination  du  groupe  sulfo, 
qui  ne  se  laisse  jamais  éviter  complètement. 

Le  sel  de  baryum  de  l'acide  butylxylènesulfonique  nitré  est  très 
facilement  soluble  dans  l'eau,  moyennement  dans  l'alcool  absolu. 

Le  sel  de  sodium  est  très  facilement  soluble  dans  l'alcool  absolu, 
moins  facilement  dans  l'eau  bouillante,  dont  il  se  sépare  sous 
forme  de  lamelles  brillantes. 

C'est  d'ailleurs  un  fait  général  que  les  acides  sulfoniques  de 
corps  fortement  odorants  sont  absolument  inodores.  On  en  con- 
naît de  nombreux  exemples,  dans  toutes  les  classes  de  corps. 
Ainsi,  le  benzène,  le  naphtalène,  le  nitrobenzène,  l'aniline,  la 
naphtylamine,  la  quinoléine,  la  benzaldéhyde,  le  phénol,  lenaphtol, 
le  biiodophénol  sont  des  corps  à  odeur  très  marquée.  Leurs 
acides  sulfoconjugaés  à  l'état  pur,  n'ont  pas  d'odeur  du  tout.  C'est 
même  pour  cette  raison  qu'on  préconise  l'emploi  de  l'acide  biio- 
dophénolsulfonique,  connu  dans  le  commerce  sous  le  nom  de 
sozo-iodol. 

N*  4$.  —  Note  sur  l'essai  des  minerais  d'antimoine; 

par  M.  Ad.  CARXOT. 

L'antimoine  ayant  trouvé,  depuis  quelques  années,  des  applica- 
tions nouvelles  et  d'importants  débouchés,  l'exploitation  de  ses 
minerais  est  devenue  beaucoup  plus  active  que  par  le  passé. 

A  l'occasion  des  transactions  nombreuses  qui  se  sont  produites 
sur  ses  minerais,  on  s'est  plaint,  non  sans  raison,  de  l'inexacti- 

(1)  Baur,  D.  ch.  G. f  t.  «4,  p.  2811. 

(2)  F.  Valentiner,  Brevet  français,  n*  208872  du  15  octobre  1890. 
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tude  des  procédés  d'essai  généralement  usités  jusqu'ici.  Ils  don- 
nent lieu,  en  effet,  à  des  pertes  fort  importantes  et  en  outre  très 
variables,  soit  avec  les  opérateurs,  soit  avec  la  nature  et  la  richesse 
des  minerais. 

En  comparant,  pour  une  série  de  minerais  de  teneurs  variées,  les 
résultats  de  l'analyse  exacte  et  ceux  de  Fessai  par  voie  sèche,  fait 
suivant  la  méthode  usuelle,  c'est-à-dire  par  fusion  avec  carbonate 
de  soude,  charbon  et  limaille  de  fer,  j'ai  trouvé  que  l'écart  des- 
cendait très  rarement  au-dessous  de  8  ou  10  0/0,  et  qu'il  s'élevait 
parfois  jusqu'à  20  et  25  0/0  de  la  teneur  véritable,  surtout  pour 
les  minerais  pauvres. 

Après  différentes  tentatives  pour  diminuer  les  pertes,  tout  en 
conservant  le  principe  de  la  voie  sèche,  j'ai  pris  le  parti  d'y  renon- 
cer, à  cause  de  la  trop  grande  volatilité  de  l'antimoine,  et  j'ai  étu- 
dié une  méthode  toute  différente,  qui  m'a  fourni  des  résultais  beau- 
coup plus  satisfaisants.  Elle  consiste  essentiellement  à  dissoudre 
l'antimoine  par  l'acide  chlorhydrique,  puis  à  le  précipiter  par 
l'étain  et  à  le  peser  à  l'état  métallique. 

Je  vais  donner  quelques  détails  sur  les  précautions  à  prendre 
pour  l'essai  des  minerais  sulfurés  et  celui  des  minerais  oxydés. 
J'indiquerai  ensuite  comment  l'essai  peut  être  complété  par  quel- 
ques opérations  spéciales  dans  le  cas  des  minerais  impurs. 

1°  Minerais  sulfurés.  —  On  prend  de  2  à  5  grammes  de  minerai 
suivant  sa  teneur  présumée,  de  manière  à  opérer  sur  1  gramme 
d'antimoine  environ. 

On  l'attaque  dans  une  petite  fiole  de  verre  par  50  ou  60  centi- 
mètres cubes  d'acide  chlorhydrique  concentré,  en  chauffant  au 
bain  de  sable,  mais  sans  aller  jusqu'à  l'ébullition,  afin  d'éviter  les 
pertes  par  entraînement. 

Lorsque  l'attaque  paraît  ne  plus  faire  de  progrès,  on  décante  la 
liqueur  claire  en  la  faisant  passer  sur  un  filtre  ;  on  la  remplace  par 
une  nouvelle  quantité  d'acide  et  on  recommence  à  chauffer  de  la 
même  façon,  jusqu'à  ce  q<ie  le  sulfure  soit  entièrement  dissous;  on 
renouvelle  encore  une  fois  l'acide  en  y  ajoutant  une  ou  deux  gouttes 
d'acide  nitrique  pour  parfaire  l'attaque,  on  chauffe  à  100°,  puis  on 
achève  de  laver  la  gangue  insoluble  avec  de  l'acide  étendu  d'eau. 

Le  liquides,  décantés  sur  le  même  filtre,  sont  additionnés  d'un 
rgal  volume  d'eau;  on  y  introduit  une  lame  d'étain  et  on  chauffe 
vers  80  ou  90°  La  précipitation  commence  aussitôt  et  elle  est  ordi- 
nairement bien  complète  au  bout  d'une  heure  et  demie  pour 
1  gramme  d'antimoine. 

Le  précipité  est  cristallin,  grenu.  On  le  lave  d'abord  par  décan- 
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talion,  en  remplaçant  le  liquide  par  de  l'acide  chlorhydrique  étendu, 
pour  enlever  les  selsd'étain  et  autres,  provenant  de  l'attaque  et  de 
la  précipitation  ;  puis  on  fait  tomber  le  métal  sur  un  filtre  taré, 
on  lave  encore  quelques  instants  avec  de  l'eau  chaude  et  on  ter- 
mine avec  un  peu  d'alcool  ;  on  sèche  à  100°  et  on  pose  sur  le  filtre 
l'antimoine  métallique.  Il  n'y  a,  dans  l'opération  ainsi  conduite,  ni 
perte  ni  oxydation  sensible. 

La  teneur  s'obtient  ainsi  en  peu  de  temps  et  avec  exactitude  ; 
dans  plusieurs  expériences,  faites  avec  de  la  stibine  pure  mêlée 
de  quartz,  j'ai  pu  m'assurer  que  les  écarts  ne  dépassaient  pas  un 
oeutigramme  au  plus,  c'est-à-dire  un  centième  de  la  teneur 
vraie. 

8°  Minerais  oxydés.  —  Les  minerais  oxydés  d'antimoine,  sou- 
vent mêlés  de  minerais  sulfurés  qui  n'ont  pas  encore  été  complè- 
tement transformés  par  les  agents  atmosphériques,  sont  parfois 
difficilement  attaqués  par  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Avec  de 
semblables  minerais,  on  est  exposé,  soit  à  des  pertes  notables 
par  volatilisation,  soit  à  une  dissolution  incomplète  de  l'antimoine. 

J'ai  pensé  qu'on  pourrait  assez  aisément  ramener  les  oxydes  à 
l'état  de  sulfures  facilement  attaquables,  en  les  chauffant  douce- 
ment dans  une  atmosphère  d'hydrogène  sulfuré,  suivant  la  mé- 
thode que  j'ai  autrefois  recommandée  pour  la  production  des  sul- 
fures métalliques  (1).  Dans  le  cas  actuel,  la  meilleure  disposition 
m'a  paru  être  la  suivante  : 

Le  minerai,  en  poudre  très  fine,  est  versé  dans  une  petite  fiole 
à  fond  plat,  où  une  quantité  de  2  à  5  grammes  forme  une  couche 
peu  épaisse  et  perméable  au  gaz.  On  fait  descendre  jusque  près 
du  minerai,  en  le  soutenant  au  moyen  d'un  bouchon  qui  repose 
sur  le  col  de  la  fiolo,  un  tube  coudé  par  lequel  arrive  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré  sec  (appareil  de  Kipp  avec  sulfure  de  fer  et 
acide  chlorhydrique,  éprouvette  remplie  de  chlorure  de  calcium 
desséché);  on  pose  la  fiole  sur  une  toile  métallique,  à  4  ou  5  cen- 
timètres au-dessus  de  la  flamme  d'un  brûleur  Bunsen  à  couronne, 
de  manière  à  ne  pas  dépasser  une  température  de  300°  et  à  ne 
produire  aucune  volatilisation  du  sulfure  d'antimoine.  Le  minerai 
demeure  pulvérulent  et  se  trouve  pénétré  par  le  gaz  sulfhydrique, 
qui  agit  à  la  fois  comme  réducteur  et  comme  sulfurant.  On  renou- 
velle d'ailleurs  les  surfaces  en  agitant  la  fiole  de  temps  en  temps 
Il  se  produit  un  peu  de  vapeur  d'eau  et  de  soufre,  qui  se  conden- 
sent sur  les  parois  supérieures.  La  transformation  de  l'oxyde  en 

(I)  Comptes  rendus  de  T Académie  des  sciences,  21  juillet  1879. 
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sulfure  est  complète  dans  l'espace  d'une  heure,  sans  que  l'on  ait, 
pour  ainsi  dire,  à  s'en  occuper. 

Après  refroidissement,  la  même  fiole  sert  à  l'attaque  du  minerai 
sulfuré  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  ;  puis  on  procède  A 
la  précipitation  et  à  la  pesée  de  l'antimoine,  comme  dans  le  cas 
précédent. 

L'expérience  a  montré  que  la  quantité  d'antimoine  restée  indis- 
soute est  tout  à  fait  insignifiante. 

8°  Minerai  contenant  du  fer,  du  plomb,  de  T  arsenic.  —  Il  ar- 
rive souvent  que  les  minerais  d'antimoine  contiennent  du  /er,  non 
seulement  à  l'état  d'oxyde  ou  à  l'état  de  pyrite,  mais  aussi  à  l'état 
de  protosulfure,  en  combinaison  avec  le  sulfure  d'antimoine  et  so- 
lubie  avec  lui  dans  l'acide  chlorhydrique.  Sa  présence,  même  en 
quantité  importante,  n'apporte  aucune  complication  dans  l'essai 
par  la  méthode  précédente,  car  la  portion  qui  s'est  dissoute  n'est 
pas  précipitée  par  la  lame  d'étain  et  ne  gêne  en  aucune  façon  le 
dépôt  de  l'antimoine  métallique. 

La  présence  du  zinc,  d'ailleurs  très  rare  dans  ces  minerais, 
n'occasionne  non  plus  aucune  difficulté. 

ht  plomb  se  rencontre,  à  l'état  de  sulfure  ou  d'oxyde,  dans  quel- 
ques variétés  de  minerais  d'antimoine.  Il  se  dissout  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré  et  son  chlorure  peut  cristalliser  en  partie 
pendant  le  refroidissement  de  la  liqueur  ;  une  autre  partie  du  mé- 
tal se  dépose  sur  la  lame  d'étain  et  occasionne  alors  une  surcharge 
dans  le  poids  de  l'antimoine.  On  peut  facilement  constater  la  pré- 
sence du  plomb  dans  le  précipité  et  même  en  estimer  la  quantité, 
en  le  transformant  en  sulfure  au  moyen  d'une  solution  de  sulfure 
de  sodium  jaune  (préparé  par  ébullition  de  monosulfure  avec  de  la 
fleur  de  soufre)  ;  si  l'on  chauffe  vers  50  ou  60°  la  poudre  métalli- 
que dans  la  solution  de  polysulfure,  on  voit  l'antimoine  se  dissou- 
dre rapidement  et  Ton  a  un  résidu  de  sulfure  de  plomb,  qu'on  lave, 
sèche  et  pèse.  Les  86/100  du  poids  de  ce  sulfure  représentent  le 
poids  du  plomb  métallique  correspondant;  mais  comme,  pendant  la 
dessiccation,  le  plomb  éprouve  ordinairement  une  oxydation  très 
sensible,  on  peut  prendre  les  9/10  du  poids  du  sulfure  de  plomb 
comme  limite  supérieure  de  la  correction  h  faire  sur  le  poids  de 
l'antimoine. 

Il  est  rare  de  trouver  de  V arsenic  en  quantité  notable  dans  les 
minerais  sulfurés  ou  oxydés  de  l'antimoine,  auxquels  il  fait  perdre 
beaucoup  de  leur  valeur.  Lorsque  le  cas  se  présente,  l'arsenic  ac- 
compagne l'antimoine  dans  sa  précipitation.  Il  est  plus  intéressant 
de  constater  qualitativement  sa  présence  que  de  corriger  d'une 
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quantité  presque  négligeable  le  dosage  de  l'antimoine.  On  y  ar- 
rive en  chauffant  la  poudre  métallique  avec  une  solution  de  potasse 
concentrée,  à  laquelle  on  ajoute  à  la  fin  une  goutte  d'hypochlorite, 
afin  de  dissoudre  tout  l'arsenic;  on  attaque  en  môme  temps  une 
quantité  très  faible  d'antimoine  ;  la  liqueur  est  alors  acidifiée  par 
Pacide  chlorhydrique  et  soumise  à  un  courant  d'hydrogène  sulfuré. 
S'il  se  forme  rapidement  un  dépôt  rouge,  on  le  sépare  par  filtra- 
tion,  pui6  on  observe  si  la  solution,  saturée  de  nouveau  d'hydro- 
gène sulfuré,  donne  lentement  un  précipité  jaune,  attestant  la  pré- 
sence de  l'arsenic. 

Ces  dernières  recherches  ne  font  pas  partie  de  l'essai  proprement 
dit  et  n'ont  lieu  de  s'appliquer  que  par  exception  ;  par  exemple, 
à  des  minerais  nouveaux,  de  provenance  inconnue,  ou  dont  les 
qualités  n'ont  pas  encore  été  étudiées.  Quant  aux  minerais  déjà 
connus,  il  suffit  de  déterminer  leur  teneur  par  l'opération  simple 
et  rapide,  que  j'ai  décrite  en  commençant. 


M*  48*  —  Réduction  4es  nitrates  4es  aminés  aroauttlqaes  et 
traaafonamtloa  de  celles  -ei  ea  hydrocarbures  chlorés  ;  par 
MM.  H.  PRUD'HOMME  et  C.  RABAUT. 

Sandmeyer  a  montré  qu'en  chauffant  avec  une  solution  chlor- 
hydrique de  chlorure  cuivreux,  les  chlorures  des  dérivés  dia- 
zoïques  des  aminés  aromatiques,  celles-ci  se  transforment  en  hy- 
drocarbures chlorés  correspondants. 

L'aniline  donne  le  monochlorobenzène  ;  les  phénylène-diamines, 
les  dichlorobenzènes,  etc. 

D'autre  part,  Moehlau  a  établi  que  les  nitrates  des  mêmes  aminés, 
traités  par  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  chlorhydrique,  sont  réduits 
à  l'état  de  dérivés  diazoïques. 

Nous  avons  combiné  ces  deux  réactions  en  une  seule,  en  faisant 
réagir  directement  le  chlorure  cuivreux  sur  les  nitrates  des  aminés 
aromatiques. 

Aniline.  —  A  une  solution  aqueuse  de  nitrate  d'aniline  on  ajoute 
une  solution  à  25  0/0  de  Cu*Cl*  dans  HG1,  et  on  chauffe  douce- 
ment. Il  se  produit  quelques  vapeurs  nitreuses  et  un  dégagement 
abondant  d'azote  ;  la  température  s'élevant  graduellement,  il  dis- 
tille avec  la  vapeur  d'eau  une  petite  quantité  de  benzine  et  une 
huile,  qu'on  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium  fondu.  Soumise 
à  la  distillation,  elle  donne  du  monochlorobenzène  bouillant  à  132* 
et  un  corps  bouillant  à  173°,  qui  cristallise  par  le  refroidissement  : 
les  cristaux  fondent  à 55°.  C'est  donc  du  paradichlorobenzène.  Les 
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réactions  qui  donnent  naissance  au  monoohlorobenzène  peuvent 
s'écrire  : 

C«H» .  AzH* .  AiCPH + CuiCP  +  3HG1  =  C«H*.  Az*Cl + SCuCl* + SHH), 
G«H*.  AzîGl.CuaCP  =  C«H*Cl  +  Az*  +  Cu*CP. 

Dans  la  seconde  phase,  il  se  forme  un  sel  double  de  C6H5.  Az*Cl 
et  de  Cu*Cl*  qui  se  décompose  par  la  chaleur. 

La  production  de  dichlorobenzène  semblerait  répondre  à  l'équa- 
tion : 

C«H* .  Az'Cl  +  2CuCl*  =  G6H*C12  +  Az*  +  HG1  +  Cu^CP. 

Nous  avons  donc  été  conduits  à  essayer  directement  l'action  de 
CuCl1  sur  le  chlorure  de  diazobenzène.  A  1  molécule  de  ce  dernier 
en  solution  aqueuse  on  ajoute  2  molécules  de  CuCl1  cristallisé  et 
on  chauffe  jusqu'à  l'ébullition.  Il  distille  du  benzène  en  petite  quan- 
tité, mais  il  ne  forme  que  du  monochlorobenzène  sans  traces  de 
dichloro.  En  traitant  par  la  benzine  le  résidu  de  la  distillation  on 
en  retire  du  phénol,  provenant  de  la  décomposition  bien  connue 
du  chlorure  de  diazobenzène  par  l'eau  bouillante. 

Les  chlorures  chromique,  ferrique,  zincique,  etc.  agissent 
d'une  manière  analogue  sur  le  chlorure  de  diazobenzène. 

La  formation  de  dichlorobenzène  peut  être  reliée  i  celle  de  ben- 
zine qui  a  été  constatée  et  s'exprimer  ainsi  : 

*Cu«Cl«  f-  6HCI  1  ow.aÎh^aÎÏu  =  C-H6  +  C6H*<a£c!  +  iCuCl»  +  6HK>. 

(;i|I4<A?cicïn;il*  =  c*11*01'  -*- Al*  +  *cofClf- 

De  plus  quand  on  chauffe  une  solution  de  chlorure  de  diazoben- 
zène, il  est  facile  de  constater  qu'il  se  forme  toujours  du  chlorhy- 
drate damido-azobenzùne  (teinture  en  jaune  de  la  soie,  sel  violet 
par  évaporation,  point  de  fusion,  123°,  delà  base  précipitée,  etc.). 
L'amido-azobenzène,  en  présence  des  réducteurs  énergiques,  se 
scinde  en  aniline  et  paraphénylène-diamine,  dont  la  présence  est 
nécessaire  et  suffisante  pour  expliquer  la  formation  du  paradichlo- 
robenzène. 

Le  chlorure  cuivreux  peut  être  remplacé  par  un  autre  chlorure, 
réducteur  très  énergique,  le  chlorure  chromeux  hydraté.  Par 
contre,  les  chlorures  ferreux  et  stanneux  ne  déterminent  pas  la  réduc- 
tion des  nitrates,  mais  agissent  sur  le  chlorure  de  diazobenzène. 
Avec  le  dernier  l'action  est  très  spéciale  :  il  se  fait  du  phénol,  mais 
le  produit  principal  de  la  réaction  est  un  corps  passant  à  160-162°, 
et  qui  a  fait  explosion  a  la  fin  de  la  distillation.  Par  l'action  du  for- 
miate  d'étain  sur  le  formiate  de  diazobenzène,  Gasiorowski  et 
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Wayssont  obtenu  un  corps  azoté  bouillant  vers  165°  et  se  décom- 
posant parfois  avec  explosion  (Bull.  Soc.  chim.  1886,  t.  46, 
p.  588). 

La  méthode  de  réduction  des  nitrates  des  aminés  aromatiques  par 
Cu*CI*  (ou  CrCl*)  est  générale  et  a  l'avantage  de  donner,  presque 
toujours  du  premier  jet,  des  produits  chlorés  purs  par  entraînement 
dans  la  vapeur  d'eau. 

Métanitraniline  (1  mol.  et  1  mol.  Az03H).  —  Cristaux  fondante 
45°  (métanitrochlorobenzcne). 

Paraoilraniline.  —  Très  beau  corps  blanc,  à  odeur  rappelant 
celle  de  l'essence  d'amandes  amères,  fondant  à  83°  (paranitrochlo- 
robenzène). 

Orthotoluidine. —  Produit  bouillant  à  159-160°  (orthochloro- 
toluène). 

Paratoluidine.  —  Corps  liquide  se  prenant  en  masse  à  0°  et 
fondant  à  6-7°  (parachlorotoluène). 

OL-Naphty lamine.  —  Produit  bouillant  à  260-262°  (a-chloronaph- 
talène).  Vers  la  An  de  l'opération  il  passe  un  produit  solide,  en 
aiguilles,  fondante  61-62°,  qui  pourrait  être  le  8-dichloronaphta- 
lène  de  M.  Clève  {Bull.  Soc.  chim.,  1878,  t.  ••,  p.  415). 

$-Naphty  lamine.  —  Très  jolis  cristaux  nacrés  fondant  invaria- 
blement, quel  que  soit  le  mode  de  purification,  à  59-60°  et  distil- 
lant à  252-255°  (p-chloronaphtalène).  Les  auteurs,  qui  ont  préparé 
ce  corps,  par  l'action  de  PGi5  sur  le  p-naphtol,  lui  assignent  pour 
point  de  fusion  53  ou  56°.  Liebermann,  en  faisant  bouillir  le 
sulfate  de  diazonaphtalène  avec  HC1  fumant,  a  obtenu  un  produit 
fondant  à  61°. 

Paraphénylùne-diamine  \\  mol.  et  2  mol.  Az03H).  —  Cristaux 
blancs  fondant  à  54-55°  (paradichlorobenzène). 

Benzidine  (1  mol.  et  2  mol.  Az03H).  —  Corps  cristallisé,  diffi- 
cilement entrainable  par  la  vapeur  d'eau  ;  fonda  148-149°  (para- 
dichlorodiphény  le) . 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Schiït/enberger  au  Collège  de  France). 

V  44.  —  Nouvelle  synthèse  de  l'acide  tartrlque; 
par  X.  P.  GEWRESSE. 

On  sait  que  MM.  Perkin  et  Duppa  ont  obtenu  de  l'acide  tartrique 
en  traitant  par  l'hydrate  d'oxyde  d'argent  l'acide  dibromosucci- 
nique.  Quelque  temps  après,  M.  Maxwell  Simpson,  ayant  préparé 
l'acide  succinique  en  faisant  réagir  la  potasse  sur  le  dicyanure 
d'éthylène,  a  donné  le  moyen  de  faire  la  synthèse  totale  de  l'acide 
soc.  chim.,  3°  sék.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  Va 
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tartrique.  M.  Jungfleisch  s'en  est  inspiré  dans  ses  importants  tra- 
vaux sur  ce  composé. 

Mais  il  ne  parait  pas  que  l'acide  tartrique,  qui  se  trouve  souvent 
en  grande  quantité  dans  la  nature,  ait  pu  se  produire  de  cette 
manière.  Il  pouvait  être  intéressant  de  tenter  une  nouvelle  syn- 
thèse en  se  plaçant  dans  des  conditions  qui  pourraient  ôtre  celles 
de  la  nature.  L'acide  tartrique  dont  la  formule  est 

UO'H-CHOU-CHOH-CCPH, 

est  à  la  fois  :  deux  fois  acide  et  deux  fois  alcool.  La  formule  de 
l'acide  glyoxylique  étant  HHO-CO^H,  no  pourrait-on  point  en  l'hy- 
drogénant  doubler  sa  molécule,  comme  on  Ta  fait  pour  l'acétone 
et  pour  l'aldéhyde  benzoïque.  En  présence  de  l'hydrogène  nais- 
sant, l'acétone  se  convertit  en  partie  en  pinacone  et  l'aldéhyde 
benzoïque  en  hydrobenzoïne. 

Telles  sont  les  considérations  qui  m'ont  amené  à  tenter  ce  tra- 
vail, et  je  suis  heureux  d'avoir  pu  y  réussir. 

J'ai  traité  l'acide  glyoxylique  par  la  poudre  de  zinc  on  présence 
de  l'acide  acétique  étendu  de  son  poids  d'eau,  d'abord  à  la  tem- 
pérature ordinaire  et  ensuite  au  bain-maric.  Je  n'ajoutais  que  peu 
à  peu  la  poudre  de  zinc  dans  le  mélange  des  deux  acides.  Les 
proportions  étaient  d'une  molécule  d'acide  glyoxylique  pour  deux 
de  zinc  et  trois  d'acide  acétique. 

Lu  liqueur,  filtrée  pour  la  débarrasser  du  zinc  non  attaqué,  a  été 
ensuite  traitée  parle  carbonate  de  potasse;  il  s'est  précipité  du 
carbonate  de  zinc  ;  ce  corps  ayant  été  isolé,  j'ai  ajouté  à  la  liqueur 
potassique  du  chlorure  de  calcium;  un  précipité  blanc  s'est  formé 
peu  à  peu,  présentant  tous  les  caractères  du  racémate  de  calcium; 
en  effet,  il  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  et  il  en  est  immé- 
diatement reprécipité  par  l'ammoniaque;  il  argenté  le  verre  sous 
l'influence  d'une  douce  chaleur,  lorsqu'on  le  mélange  avec  de 
l'ammoniaque  et  du  nitrate  d'argent;  il  se  reforme  à  la  longue, 
lorsqu'on  traite  la  liqueur  primitive  par  ie  sulfate  de  chaux. 

Les  résultats  donnés  par  l'analyse  conduisent  à  la  même  con- 
clusion. 

Dosage  do  Teau  do  cristallisation. 

Matière 0^57 

IPO 0, 127 

ou  en  centièmes  : 

Calculé  pour 
Trouvé.         CMIHPCa  j-4HfO. 

H*0 27.79  27.69 
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Dosage  du  calcium. 

Matière  desséchée  à  200» 0,32i 

SO^Ca 0,228 

ou  en  centièmes  : 

Calculé  pour 
Trouvé.       C*H*0«Ca  +  *HK>. 

Ga 20.6  21.1 

Si  j'avais  eu  affaire  à  du  glycolate  de  calcium,  j'aurais  à  peu  près 
trouvé  les  mêmes  résultats;  mais  j'opérais  en  liqueur  très  étendue, 
et  de  plus  le  glycolate  do  calcium  perd  son  eau  de  cristallisation 
bien  avant  200°  et  je  me  suis  assuré  que  même  à  175°  le  corps 
précédent  ne  la  perdait  point  tout  entière. 

Cependant,  afin  d'être  complètement  rassuré  à  ce  sujet,  j'ai  isolé 
l'acide.  J'ai  pour  cela  traité  le  précipité  par  une  quantité  exacte  - 
ment  équivalente  d'acide  sulfurique,  l'acide  sulfurique  étant 
étendu  d'eau.  L'acide  a  été  mis  en  liberté,  et  du  sulfate  de  calcium 
s'est  formé.  La  liqueur  filtrée,  pour  la  débarrasser  du  sulfate  de 
calcium  a  été  abandonnée  pendant  plusieurs  jours  sous  une  cloche 
au-dessus  de  l'acide  sulfurique  ;  il  s'est,  pendant  l'intervalle,  déposé 
un  peu  de  sulfate  de  calcium  que  j'ai  enlevé  ;  j'ai  ensuite  obtenu  de 
beaux  cristaux  qui  ont  été  identifiés  avec  l'acide  racémique  et  par 
des  mesures  d'angles  et  par  l'analyse. 

Les  résultats  obtenus  avec  le  goniomètre  se  sont  trouvés  con- 
formes à  ceux  qui  ont  été  donnés  par  de  La  Provostaye  (Annales 
de  chimie  et  de  physique,  3°  série,  t.  S.  p.  135}  et  par  M.  Ram- 
melsberg  (Handbuch.  der  Krystalloyr.  CJwmie,  t.  *,  p.  101  ) 

Mesuré  par 
Mesuré.  de  La  Provostaye. 

gi/i* 119o54'  119°2i' 

g\  m 153°  152°54' 

g\t 129°45'  129°51' 

g*ex 123M8'  123°32' 

oie* 128°10' 

Combustion. 

Matière  desséchée  à  100° 0,217 

H*0 0,081 

CO2 0,2505 


•  * 


ou  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C*H»0«. 

H 4.3  4.0 

G 31.47  32.0 
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J'ajouterai,  en  outre,  que  l'acide  précédent  n'est  point  hygro- 
métrique, comme  l'est  l'acide  glycolique.  Sa  solution  ne  dévie 
point  le  plan  de  polarisation. 

En  traitant  par  l'hydrogène  naissant  l'acide  glyoxylique,  j'ai 
donc  obtenu  de  l'acide  racorni  que;  le  sel  et  l'acide  présentent  tous 
les  caractères  du  racé  ma  le  de  calcium  et  de  l'acide  racémique  et 
n'en  diffèrent  sous  aucun  rapport. 

En  terminant,  je  dirai  qu'il  n'est  pas  impossible  que  dans  la 
nature  l'acide  taririque  se  forme  de  cette  manière. 

(O  travail  n  été  fait  au  laboratoire  <ic  M.  Fricdcl  à  la  Sorbonnc). 

N*  45.  —  3ote  sur  le  dosage  de  la  potas«<;  ;  par  MX.  Ferdtaimd 

JEAN  cl  TH1LLAT. 

Le  dosage  de  la  potasse  se  rencontrant  fréquemment  dans  les 
analyses  d'engrais,  on  a  cherché  à  simplilier  ce  dosage  de  façon  à 
le  rendre  plus  rapide.  A  cet  effet,  la  solution  aqueuse  de  l'engrais 
est  portée  à  l'ébullition  avec  un  léger  excès  de  soude  pour  chasser 
l'ammoniaque,  filtrée  au  besoin,  aciduléo  par  l'acide  chlorhydrique 
et  évaporée  à  consistance  sirupeuse  en  présence  d'un  excès  de  bi- 
chlorure  de  platine.  La  masse,  reprise  par  l'alcool  et  l'éther,  est 
filtrée.  Après  lavage  a  l'alcool  et  l'clher  pour  séparer  les  chlorures 
doubles  solubles  du  chloroplatinate  potassique  insoluble,  le  sel  de 
platine  est  dissous  dans  l'eau  bouillante,  puis  traité  à  chaud  par 
une  solution  alcaline  de  formiate  de  soude  qui  réduit  le  platine  sous 
forme  d'une  poudre  noire  que  Ton  recueille  sur  un  filtre.  Après 
l'avoir  lavé  à  l'eau  boitillante  acidulée,  on  la  calcine  et  on  la  pèse. 
Un  simple  calcul  donne  la  potasse  correspondante. 

Le  formiate  de  soude  est  un  réactif  assez  incertain  parce  qu'il 
se  conserve  mal;  la  réduction  du  platine  est  quelquefois  lente  et 
détermine  sur  les  parois  de  la  capsule  un  dépôt  adhérent  qu'il  est 
souvent  difficile  de  détacher  en  totalité.  Nous  évitons  ces  incon- 
vénients en  employant  pour  la  réduction  de  la  solution  de  chloro- 
platinale  de  potasse  quelques  gouttes  d'une  solution  d'aldéhyde 
formique  que  l'on  verse  dans  la  solution  rendue  alcaline  par  la 
soude.  La  réduction  s'obtient  presque  immédiatement  et  si  l'on  a 
le  soin  de  remuer  la  solution  avec  une  baguette  de  verre  pendant 
le  chauffage,  tout  le  platine  se  précipite  en  ilocons  noirs  non 
adhérents  aux  parois  du  vase  et  qu'il  est  facile  de  recueillir. 

Gomme  la  solution  d'aldéhyde  formique  se  conserve  facilement, 
ce  réducteur  extrêmement  actif  nous  parait  devoir  être  employé 
de  préférence  au  formiate  de  soude. 
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Sur  un  azoture  de  lithium;  L.OIIVRARD  (C.  /?.,  1892, 
I.  114,  p.  120).  —  A  l'occasion  de  la  communication  de  M.  Ma- 
quenne  sur  l'absorption  de  l'azote  par  le  baryum  (Bull.,  (3),  t.  1, 
p.  18),  l'auteur  signale  quelques  résultats  obtenus  en  faisant  passer 
un  courant  d'azote  sur  du  lithium  chauffé  au  rouge  sombre.  Le 
métal  devient  incandescent,  augmente  de  volume.  Après  refroi- 
dissement, on  trouve  une  masse  spongieuse,  noire,  qui,  mise  au 
contact  de  l'eau,  dégage  fort  peu  d'hydrogène,  mais  de  l'ammo- 
niaque en  abondance.  Chauffée  dans  l'hydrogène,  elle  dégage 
également  de  l'ammoniaque. 

L'augmentation  de  poids  du  métal,  ainsi  que  l'analyse  du  produit 
formé,  permet  d'assigner  à  celui-ci  la  formule  AzLi3.       p.  a. 

Sur  la  forme  cristalline  du  ehromate  de  ealeium  ; 
«•  WYROiBOFF  (Bull.  soc.  min.,  t.  14,  p.  203).  -  L'auteur 
n'a  pu  obtenir  le  sel  à  2H*0  décrit  par  Siewert  {Zeits.  f.  Ges.  Xit. 
Wiss.,  t.  19,  p.  11)  (1)  ;  par  évaporation  à  60°  d'une  solution  de 
ehromate  de  calcium  il  a  vu  se  former  de  beaux  cristaux  jaune-brun, 
très  brillants,  atteignant  1  centimètre  ;  par  évaporation  à  froid, 
les  mêmes  cristaux  prennent  naissance,  mais  ils  sont  beaucoup 
moins  nets.  Ce  sel  a  pour  formule  CrO*Cci.HaO  ;  sa  densité 
est  2,793.  A  20°  il  se  dissout  à  raison  de  21,9  parties  de  sel  dans 
100  d'eau.  Chauflé,  il  devient  rouge  et  perd  son  eau  (complètement 
à  800°)  ;  le  sel  deshydraté  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  ;  il  ne 
reprend  son  eau  de  cristallisation  que  très  lentement. 

Les  cristaux  dérivent  d'un  prisme  orthorhombique  dans  lequel 
a  I  A  \  c  =  0,9977  !  1  \  0,7995.  La  base  p  est  en  général  prédomi- 
nante ;  on  remarque,  en  outre,  les  faces  A'/4  A1/*  g*  c{  (A1/*  A1/*  h1). 

L.    B. 

(1)  El  par  M.  Terreil  (In  Moissan,  Encycl.  chim.,  t.  3,  9*  cahier,  p.  289). 

(Ar.  de  la  B.) 
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Sur  1»  recherche  du  gaz  sulfureux  et  mr  un  nou- 
veau procédé  permettent  de  caractériser  miero- 
chimiquement  ee  composé  ;  €>•  DENIQÈS  (Journ. 
pharm.,  5e  série,  t.  *4,  p.  289).  —  On  utilise  la  formation  du 
sulfite  double  de  cadmium  et  d'aniline,  corps  cristallisé  très  peu 
soluble,  décrit  par  l'auteur  {Thèse,  Paris  1891).  Une  solution 
saturée  d'azotate  de  cadmium  est  étendue  au  20e  avec  une  solution 
d'aniline  renfermant  20  à  25  grammes  de  cette  base  par  litre.  Au 
moment  de  faire  un  essai, on  prend  un  peu  de  ce  liquide  et  on  l'acidulo 
par  1/100  environ  de  son  volume  d'acide  acétique.  Une  goutte  de 
la  liqueur  ainsi  préparée  étant  introduite  dans  une  atmosphèro 
contenant  tant  soit  peu  d'anhydride  sulfureux,  se  recouvre  très 
vite  d'un  enduit  blanc,  qui  se  montre  au  microscope  formé  de 
lamelles  hexagonales  régulières  très  nettes.  l.  b. 


Sur  un  nouvel  hydrate  de   carbonate  de   potas- 
sium; JT.  9IOREL  (Ifull.   soc.   min.,  t.  15,  p.  7).  —  Cet 

hydrate  s'est  formé  spontanément  par  le  refroidissement  au- 
dessous  de  10°  d'une  solution  assez  concentrée  et  chaude  de  carbonate 
de  potassium  ;  du  jour  au  lendemain,  le  sel  s'est  déposé  en  une 
masse  d'aiguilles  ou  de  petits  prismes  enchevêtrés  ;  par  un  re- 
froidissement ménagé,  on  a  pu  obtenir  des  lamelles  allongées, 
d'aspect  hexagonal,  mais  appartenant  en  réalité  au  système  ortho- 
rhombique  ;  le  rapport  des  axes  est  a  \  h  \  c  =  0,714  I  1  '.  0,384. 
Faces  :  m  e !.  La  composition  répond  à  la  formule  COaKf +8H*0  ; 
les  cristaux  sont  stables  à  l'air,  même  légèrement  humide  ;  ils 
se  dissolvent  lentement  dans  l'eau  froide,  très  rapidement  à  60°. 

L.    B. 

Sur  la  forme  cristalline  de  1  oxyde  de  sine  Hy- 
draté |  JT.  9IOREL  (Bull.  soc.  min. y  t.  iA«  p.  9). —  L'auteur  a 
eu  l'occasion  d'examiner  des  cristaux  d'hydrate  zincique  Zn{OH)f 
obtenus  par  l'action  lente  d'un  couple  zinc-cuivre  sur  une  solution 
d'oxyde  de  zinc  dans  l'ammoniaque.  Ils  affectaient  la  forme  de 
petits  prismes  orthorhombiques  avec  les  faces  m  e1,  parfois 
accompagnées  de  hy  y1  a1  ;  les  faces  m  sont  striées  longitudina- 
leinent.  Les  rapports  des  axes  sont  a  *.  b  '.  c  =  0,6045  '.  1  I  0,3445. 
Ces  mesures  concordent  avec  celles  de  M.  Cornu  (Ann.  chim. 
phys.,  3«  série,  t.  **,  p.  81)  et  aussi,  malgré  une  divergence 
apparente,  avec  celles  de  Nicklès  (Bull.,  t.  ft,  p.  64),  lequel  avait 
le  premier  décrit  les  cristaux  d'hydrate  zincique.  l.  b. 
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Sur  1»  reproduction  de  1»  dolomie  ;  Ma.  BOURG  EOIS 

et  H*  TRAUBE.  —  L'un  des  auteurs  a  fait  connaître  [Bull., 
2*  série,  t.  41,  p.  81)  un  procédé  qui  permet  d'obtenir  par  voie 
humide  un  certain  nombre  de  carbonates  identiques  avec  ceux  de 
la  nature;  on  arrive  à  ce  résultat  en  chauffant  à  130°  un  sel  métallique 
avec  une  solution  aqueuse  d'urée  en  proportion  équivalente. 
Appliqué  à  l'obtention  des  carbonates  de  la  série  magnésienne,  ce 
procédé  fournit  des  résultats  peu  satisfaisants,  à  cause  de  l'action 
dissolvante  exercée  par  les  sels  ammoniacaux  qui  s'engendrent  dans 
la  réaction.  On  pouvait  espérer  un  plus  heureux  rendement  si 
l'on  remplaçait  l'urée  par  du  cyanate  de  potassium  qui,  à  molécule 
égale,  engendre  deux  fois  moins  de  sel  ammoniacal.  Les  auteurs 
ont  appliqué  le  procédé  ainsi  modifié  à  la  reproduction  de  la 
dolomie.  Par  l'action  vers  130°  du  cyanate  de  potassium  sur  une 
solution  de  chlorures  de  calcium  et  de  magnésium  en  proportions 
équimoléculaires,  ils  ont  vu  se  former  des  aiguilles  d'aragonite  et 
aussi  des  rhomboèdres  très  abondants.  Ceux-ci,  soumis  à  l'action 
de  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  froid,  ne  sont  attaqués  que  très 
lentement;  ils  résistent  parfaitement  à  celle  de  l'acide  acétique. 
Après  ce  traitement  ils  ont  été  soumis  à  l'analyse  ;  d'après  celle-ci. 
on  est  en  présence  d'une  dolomie  un  peu  plus  magnésienne  que  la 
dolomie  normale  C03Ca.C03Mg  (24.2  0/0  de  magnésie  au  heu 
de  21.7)  ou  peut-être,  d'un  mélange  de  dolomie  normale  avec  un 
peu  de  giobertite.  l.  b, 

lie  ehlorure  de  sodium  dans  les  plantes  ;  Pierre 

IiESAGE  (C.  /?.,  1892,  t.  114,  p.  143).  —  L'auteur  avait  déjà 
montré  (C.  /?.,  t.  MM,  p.  204)  les  modifications  anatomiques  qui 
affectent  les  plantes  du  bord  de  la  mer,  comparées  à  celles  de 
môme  espèce  qui  remontent  vers  l'intérieur  des  terres.  Les 
mêmes  modifications  se  produisent  sur  les  plantes  arrosées  d'eau 
de  mer  diluée,  ou  de  solutions  de  chlorure  de  sodium. 

Les  recherches  actuelles  démontrent  par  l'analyse  que  les 
éléments  du  chlorure  de  sodium  sont  absorbés  par  les  plantes 
arrosées  avec  des  solutions  de  sel  marin.  p.  a. 

I/ammoniaque  dam  les  eaux  de  pluie  et  dans 
l'atmosphère;  A.  IfllJUTZ  (G\  /?.,  1892,  t.  114,  p.  184).  — 

Répondant  aux  observations  de  M.  Albert-Lévy  [Bull.  (3),  t.  9» 
p.  157J  au  sujet  de  son  travail  sur  l'ammoniaque  des  pluies  et  de 
l'atmosphère  des  régions  tropicales  [Bull.  (3),  t.  *,  p.  157]  l'au- 
teur fait  remarquer  que  les  fortes  teneurs  en  ammoniaque  signalées 
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dans  nos  régions  par  M.  Albert-Lévy  se  rapportent  toutes  à  l'at- 
mosphère des  villes,  où  des  causes  nombreuses  augmentent  la 
quantité  d'ammoniaque  dans  des  proportions  considérables,  comme 
le  montre  le  tableau  suivant  extrait  des  travaux  d'Angus  Smitth  : 

Ammoniaque 

par  litre 

d'eau  de  plaie. 

mgr 

Angleterre,  dans  les  campagnes  (moyenne) 0,97 

—  dans  les  villes  (moyenne) 5,11 

Ecosse,  dans  les  campagnes  (moyenne) . .    0,53 

—  dans  les  villes  (moyenne) 3,81 

—  Glasgow  (moyenne) 9,06 

etc.,  etc.  p.  a. 

Action  de  l'oxyde  de  carbone  sur  le  fer  et  le  Man- 
ganèse* CJIJ1VTZ  (C.  IL,  1892,  t.  114,  p.  115).  —  Les  essais 
ont  été  faits  avec  des  métaux  provenant  de  la  distillation  de  leurs 
amalgames  dans  le  vide  et  à  basse  température  (250-280°). 

Le  /er,vers  le  rouge  neutre,  semble  absorber  de  l'oxyde  de  car- 
bone; il  noircit  par  un  dépôt  de  charbon;  de  l'acide  carbonique  se 
dégage,  mais  en  faible  quantité.  M.  Schiitzenberger  avait  déjà  re- 
connu que  l'affinité  du  fer  pour  le  carbone  détermine  la  décom- 
position de  l'oxyde  de  carbone  en  carbone  et  acide  carbonique. 

Le  manganèse  réagit  encore  plus  vivement  :  t  du  manganèse 
pur,  préparé  par  distillation  dans  le  vide  de  l'amalgame  préparé 
par  électrolyse  du  chlorure  de  manganèse,  fut  chauffé  vers  400° 
dans  un  tube  de  verre  dans  un  courant  d'oxyde  de  carbone  pur.  On 
constate  que,  h  un  moment  déterminé,  le  manganèse  rougit  en  un 
point;  on  cesse  alors  de  chauffer  et  on  augmente  la  vitesse  du  cou- 
rant de  CO  ;  le  manganèse  brûle  dans  le  courant  gazeux  et  la  cha- 
leur dégagée  suffit  pour  porter  le  métal  au  rouge  blanc;  en  même 
temps,  l'oxyde  de  carbone  est  absorbé  totalement,  si  rapide  que 
soit  le  courant  gazeux;  il  se  produit  même,  tellement  l'absorption 
de  CO  est  rapide  et  complète,  un  vide  partiel  dans  l'appareil.  » 

Au  lieu  d'admettre  la  formation  d'un  manganèse-carbonyle,  il 
est  plus  logique  de  supposer  que  le  manganèse  décompose  le  gaz 
suivant  l'équation 

Mn  +  CO  =  MnO  4-  C. 

Cette  réaction  dégage  34e*1, 5  ce  qui  explique  le  dégagement  con- 
sidérable de  chaleur  qui  se  produit  dans  la  réaction.  D'ailleurs  on 
peut  prouver  la  formation  de  MnO  et  du  carbone,  car  en  attaquant 
le  produit  obtenu  par  un  acide  étendu,  on  obtient  un  sel  manga- 
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neux,  et  du  carbone  très  divisé,  combustible  sans  résidu.  Il  se 
dégage,  pendant  l'attaque  de  l'acide,  un.  peu  d'hydrogène  prove- 
nant du  manganèse  non  attaqué.  Cet  hydrogène  a  une  odeur  ca- 
ractéristique, assez  agréable,  due  probablement  à  des  carbures 
d'hydrogène  provenant  de  Faction  de  l'acide  sur  le  carbure  de 
manganèse  formé  en  petite  quantité  : 

Cette  action  du  manganèse  sur  l'oxyde  de  carbone  permet  d'ex- 
pliquer ce  qui  se  passe  avec  le  fer. 

Au  contact  du  fer  divisé  on  a  la  réaction 

Fe  +  CO  =  FeO  +  C. 

L'oxyde  de  carbone  en  excès  réduit  une  partie  de  FeO  formé,  ce 
qui  explique  la  présence  constante  de  CO3  dans  le  gaz  et  de  FeO 
dans  le  fer  métallique. 

Avec  le  manganèse,  la  réaction  est  plus  simple  parce  que  l'oxyde 
de  carbone  n'a  aucune  action  sur  MnO. 

On  peut  remarquer  qu'à  très  haute  température,  les  protoxydes 
de  manganèse  et  de  fer,  chauffés  avec  du  charbon,  donnent  le 
métal  et  de  l'oxyde  de  carbone,  c'est-à-dire  la  réaction  inverse  de 
celle  qui  se  passe  à  500°. 

Toutes  ces  réactions  doivent  se  passer  dans  la  métallurgie  du 
fer  :  «  dans  une  certaine  zone  du  haut-fourneau,  le  fer  spongieux, 
rencontrant  de  l'oxyde  de  carbone,  s'oxyde  en  donnant  du  carbone 
et  du  protoxyde  de  fer;  dans  une  autre  zone,  cet  oxyde  de  fer  est 
réduit  par  l'oxyde  de  carbone  pour  donner  du  fer  et  de  l'acide  car- 
bonique, et,  finalement,  en  passant  dans  les  zones  chaudes  du  haut- 
fourneau,  le  fer,  au  contact  de  carbone  très  divisé,  se  carbure  avec 
facilité  ».  p.  a. 

Sur  un  nouvel  acide  91**0  non  saturé  de  la  série 

C"H*"-*0*;  A.  AR\AID  (C.  R.  1892,  t.  114,  p.  79).  —Un 
arbuste  fort  répandu  au  Guatemala,  appartenant  au  genre  Picram- 
nia  ou  7ar/W(Aublet),  famille  des  Limarulées,  donne  une  graine 
de  la  grosseur  d'un  grain  de  café  qui  renferme  jusqu'à  67  0/0  de 
matière  grasse,  qu'on  extrait  facilement  par  le  sulfure  de  carbone 
et  qui  fond  à  47°. 

Cette  graisse  est,  au  moment  de  l'extraction,  légèrement  colorée 
en.  jaune;  mais  elle  se  purifie  facilement  par  cristallisation  dans 
l'éther  bouillant. 

Les  alcalis  la  saponifient  facilement  en  donnant  95  0/0  d'acide 
gras  et  une  quantité  de  glycérine  correspondant  à  un  triglycéride. 
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L'acide  fond  à  50°, 5  et  présente  les  caractères  de  solubilité  des 
acides  gras.  Sa  composition  répond  à  la  formule  Cl8HstOf . 

Le  sol  du  potassium  C18H3lKO*  est  peu  soluble  dans  l'alcool 
froid  à  98°  (8,48  0/0  à  15°). 

Le  sel  d'urgent,  obtenu  par  double  décomposition  entre  le  sel 
de  potassium  et  l'azotate  d'argent,  est  un  précipité  blanc,  amorphe, 
insoluble  dans  l'eau,  Ct8H3lAgO*. 

U  acide  taririquo  donne  des  dérivés  d'addition. 

Quand  on  fait  agir  le  brome  sur  la  dissolution  chloroformique 
de  l'acide  taririque,  en  ayant  soin  d'empécher  tout  cchauffenient, 
on  oblient  surtout  le  dérivé  dibromé  G18HMBrfO*,  et  l'on  ne  cons- 
tate alors  aucun  dégagement  d'acide  bromhydrique. 

Cet  acide  brome  fond  à  32°  et  se  solidifie  en  une  masse  cristal- 
line, très  soluble  dans  le  chloroforme,  l'alcool  et  l'éther;  on  ne 
peut  l'obtenir  cristullisé  de  ces  dissolvants  qu'on  les  enlevant  en 
totalité.  Le  sel  de  potassium  de  cet  acide  cristallise  facilement  par 
refroidissement  de  sa  solution  dans  l'alcool  absolu,  en  longues 
aiguilles,   extrêmement  déliquescentes,   et  a   pour  composition 

C"H"KBr*0*. 

Le  dérivé  tétrabromé  s'obtient  en  faisant  réagir  directement  le 
brome  en  quantité  calculée  sur  l'acide  tari  ri  que  en  poudre  :  il  y  a 
production  de  chaleur  et  dégagement  d'un  peu  d'acide  bromhy- 
drique, provenant  d'une  réaction  secondaire  ;  le  produit  principal, 
Yacide  taririque  tétrabromé  C^HP'Br4!)*,  peut  être  facilement 
séparé  par  cristallisation  du  produit  brut  de  la  réaction  dans  l'alcool 
fort  ;  il  constitue  de  petits  cristaux  brillants  qui  fondent  à  125°  et 
possèdent  une  consistance  cireuse  toute  particulière. 

La  graisse  de  tariri  est  donc  bien,  d'après  ce  qui  précède,  un 
triglycéride  de  la  formule  C3HS(C'8II3!0*)3. 

L'acide  taririquo  est  isomère  de  Yacide  stéaroliquo  obtenu  par 
Owerbeck  en  faisant  agir  successivement  le  brome  et  la  potasse 
alcoolique  sur  l'acide  oléique.  Mais  l'acide  stéaroliquo  fond  a  46°,5, 
et  ces  deux  acides  diffèrent  par  leur  forme  cristalline,  la  solubilité 
de  leurs  sels  et  par  les  propriétés  de  leurs  dérivés  bromes. 

Mais  tous  deux  ont  des  propriétés  communes.  Ils  ne  fixent  pas 
l'hydrogène  naissant  ;  ils  ne  s'oxydent  pas  à  l'air  comme  les  acides 
de  la  série  oléique  ;  enfin  les  deux  premiers  atomes  de  brome  se 
fixent  à  froid  ou  dans  l'obscurité  ;  les  deux  derniers  demandent 
l'intervention  de  la  chaleur  ou  de  la  lumière  solaire.        p.  a. 

Sur  la  formation  des  dextrines  ;  P.  PETIT  (C.  R. 

1892,  t.  114,  p.  76).  —  On  a  examiné  quelle  était  l'influence  de  la 
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dose  d'acide  azotique  et  du  temps  de  chauffe  sur  les  propriétés 
des  dextrines  obtenues  par  le  procédé  de  Payen. 

La  fécule,  humectée  de  30  0/0  de  son  poids  d'eau,  était  empâtée 
avec  l'acide,  séchée  à  50°,  tamisée  et  chauffée  à  125°.  Les  doses 
d'acide  variaient  de  0,2  à  2  0/0;  le  temps  de  chauffe,  d'une  à 
quatre  heures. 

Pour  analyser  les  dextrines  ainsi  préparées,  on  s'est  appuyé 
sur  les  faits  suivants,  vérifiés  sur  un  mélange  de  poids  connus 
d'amidon,  de  dextrine  et  de  glucose: 

1°  En  faisant  digérer  ce  mélange  avec  de  l'eau,  à  40-50°,  pendant 
une  demi-heure,  on  dissout  tout  le  glucose  et  la  dextrine;  l'amidon, 
recueilli  sur  un  filtre  taré  et  séché  avec  ménagements,  représente 
intégralement  l'amidon  employé. 

2°  Le  pouvoir  rotatoire  de  la  solution  correspond  exactement  à 
la  somme  des  pouvoirs  rotatoires  du  glucose  et  de  la  dextrine. 

3°  Si  Ton  fait  fermenter  la  solution,  après  l'avoir  additionnée  de 
phosphate  d'ammoniaque  et  de  sulfate  de  potasse,  puis  stérilisée 
et  ensemencée  avec  de  la  levure  pure,  la  perte  de  pouvoir  rota- 
toire indique  exactement  la  dose  de  glucose  introduite,  et  le  liquide 
fermenté  n'agit  plus  sur  la  liqueur  de  Fehling. 

Le  tableau  suivant  indique  d'une  part  les  quantités  de  glucose 
et  les  proportions  d'amidon  non  transformé  : 

Amidon 
Temps  de  chauffe.  non  transformé 

Dose  d'acide  -   -1     — ^ ^*»  pour 

pour  100.  I  h.  i  h.  3  h.  4  h.       1  gr.  de  dextrine. 

0,2 3,9  5,06  3,6  2,8  0,003 

0,3 7,2  5,3  3,6  3,0  0,002 

0,5 7,3  6,07  4,2  3,1  0,001 

0,8 8,06  6,3  4,5  4,0  traces 

2,0 9,5  7,1  5,4  4,5  traces 

Ce  tableau  montre  que  le  pouvoir  réducteur  diminue  quand  la 
durée  de  la  chauffe  augmente,  qu'il  s'accroît  lorsque  la  dose  d'acide 
augmente. 

D'autres  essais,  faits  à  diverses  températures,  entre  100  et  140°, 
ont  montré  également  qu'à  dose  d'acide  égale  la  diminution  du 
pouvoir  réducteur  était  d'autant  plus  rapide  que  la  température 
était  plus  élevée,  et  que  ce  pouvoir  réducteur  augmentait  aussi 
plus  rapidement,  pour  une  même  dose  d'acide  et  un  même  temps 
de  chauffe,  lorsque  la  température  était  plus  élevée. 

Les  dextrines  du  commerce  ont  un  pouvoir  réducteur  pour  ainsi 
dire  nul  ;  cela  tient  à  ce  que  les  fabricants  chauffent  pendant  très 
longtemps,  jusqu'à  soixante-dix  heures. 
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Il  est  à  remarquer  ce  fait  singulier  qu'après  fermentation,  quelle 
que  6oit  sa  durée,  les  solutions  des  diverses  dextrines  conservent 
un  pouvoir  réducteur  qui  est  en  moyenne  les  deux  tiers  du  pou- 
voir réducteur  avant  fermentation. 

Il  y  a,  dans  les  dextrines  préparées  par  le  procédé  de  Payen, 
une  matière  réductrice,  non  fermentescible,  qui  se  produit  à  côté 
du  glucose.  La  quantité  de  glucose  formée  est  d'autant  plus  faible 
que  le  temps  de  chauffe  est  plus  long. 

Celte  matière  non  fermentescible  serait  à  rapprocher  de  la  galle- 
Une  de  MM.  Scheibler  et  Mittelmeier.  p.  a. 

Sur  la  mannite  monosodée*  R.  de  FORCRA1VD  (C. 

R.  1892,  t.  ii4,"p.  226).  —  On  ajoute  à  1  molécule  de  mannite 
i  atome  de  sodium  dissous  dans  5  à  6  molécules  d'alcool  éthyliquo 
absolu.  On  fait  bouillir  pendant  huit  à  dix  heures  au  réfrigérant 
ascendant.  Le  rendement  est  théorique. 

La  chaleur  de  dissolution  dans  l'eau  (4  lit.)  est  ical,86  à  11°. 

A  la  même  température,  la  mannite  donne  —  ical,10,  et  la  com- 
binaison de  la  mannite  et  de  la  soude  +  1e*1, 005. 

D'où  Ton  déduit  : 

CWH)*  sol.  +  Na  sol.  =  H  gaz  +  C«H"NaO°  sol +  &£& 

C«H"Ofi  sol.  +  -Y^sol.  =  II  gaz  +  C*II"NaO«Bol +  19,96 

C6H»0"sol.  +  NaOH  sol.  =  II  gnz  +  CGII^NaO^sol +    2,95 

Chaleur  de  formation  à  partir  des  éléments +858, 32 

Cette  mannite  sodée,  comme  tous  les  alcoolales  sodés,  se  com- 
bine à  un  excès  d'alcool.  En  effet,  si,  dans  la  préparation  précé- 
dente, on  essore  sur  des  plaques  poreuses  sans  distiller,  on  obtient 
un  corps  cristallisé  C*H«*Na06  +  iCWO. 

Dans  la  même  préparation,  double-t-on  la  proportion  du  sodium, 
on  obtient  non  pas  la  mannite  disodée,  mais  C6Hi3Na06-|-CiH5ONa. 

cul 

Chaleur  de  dissolution  de  ce  corps  (1  mol.  =  8  lit.) -f!2,60 

Chaleur  de  formation  à  partir  du  mannitate  (1  lit.)  et  de  l'éthy- 

late  sodiques  dissous  (4  lit.) -f-  0,52 

Chaleur  de  formation  à  partir  de  la  mannite  et  de  l'alcool 

sodés  solides -(-  5,95 

La  seconde  fonction  alcool  de  la  mannite  ne  déplace  pas,  comme 
on  le  voit,  l'alcool  éthylique  de  sa  combinaison  sodée;  elle  serait 
donc  plus  faible  que  la  première.  p.  a. 
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Tranefern»tien  dans  l'économie  de  l'aeide  «ulf- 
anili«ue  en  «eide  eulf aniloe*rfe»nift*iie  *  «I.  VILLE 

(C.  B.   1892,   t.   114,  p.  228).  —  De  même  que  la  taurine 

AzH* 
CfH4<gQ3f|  ingérée  se  retrouve  partiellement  dans  les  urines  à 

l'état  d'acide  taurocarbamique  C«H*<gQ?yC0A2H,>  comme  l'a 

montré  Salkowski,  de  même  l'acide  sulfanilique  C6H4<gQ3iise 
retrouve  dans  l'urine,  en  partie  non  transformé,  en  partie  à  l'état 
d'acide  sulfanilocarbamique  Gm*<g^^°'AzH% . 

Pour  extraire  ces  deux  acides,  on  évapore  l'urine  à  consistance 
sirupeuse  ;  le  résidu  est  traité  par  l'alcool  absolu  ajouté  goutte  à 
goutte  et  en  agitant  sans  cesse.  Il  se  forme  un  précipité  abondant 
qui  contient  l'acide  carbamique  à  l'état  de  sel  alcalin;  l'acide  sulf- 
anilique reste  en  solution.  Après  un  repos  de  vingt-quatre  heures, 
on  filtre,  on  lave  le  précipité  à  l'alcool,  on  le  sèche  dans  le  vide. 
On  le  dissout  dans  une  très  petite  quantité  d'eau,  on  ajoute  un 
excès  d'acide  sulfurique  étendu  et  d'alcool.  Le  précipité  formé  est 
un  mélange  de  sulfate  de  potassium  et  d'acide  sulfanilique.  La 
liqueur  filtrée  après  vingt-quatre  heures  contient  l'acide  sulfanilo- 
carbamique. On  Tévapore  dans  le  vide.  On  ajoute  un  peu  d'eau  et 
du  carbonate  de  baryum.  On  filtre,  on  précipite  exactement  par 
l'acide  sulfurique  ;  la  liqueur  filtrée  renferme  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  qu'on  élimine  par  le  carbonate  d'argent.  On  traite  par  l'acide 
sulfhydrique,  on  filtre  et  on  évapore  au  bain-marie.  On  reprend  par 
l'alcool  absolu,  on  évapore,  on  redissout  dans  l'eau,  on  décolore 
au  noir  animal,  et  on  fait  cristalliser  dans  le  vide. 

L'acide  sulfanilocarbamique  se  présente  sous  la  forme  de  la- 
melles penniformes,  très  solubles  dans  l'eau,  assez  solubles  dans 
l'alcool  absolu,  complètement  insolubles  dans  l'éther,  le  chloro- 
forme, la  benzine . 

La  solution  aqueuse  est  décomposée  par  l'hypobromite  de  so- 
dium avec  un  abondant  dégagement  d'azote.  Portée  à  i'ébullition, 
après  addition  d'un  petit  fragment  d'iode,  elle  6e  colore  en  rouge- 
orangé  foncé. 

Quand  on  chauffe  ce  corps  en  vase  clos,  vers  135  ou  1 40°,  avec 
un  excès  d'eau  de  baryte,  il  se  dédouble  en  ammoniaque,  acide 
carbonique  et  acide  sulfanilique,  ces  deux  derniers  se  transfor- 
mant en  sels  de  baryum 

CWAz2SO*  +  H20=ÀzH3+œ2+C6H*.AzH2.S03H.     p.  a. 
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Sur  la  fttéréoehiniie  de  l'acide  dtoeetyltertriauef 
Albert  COMaBON  (G.  R.  1892,  t.  114,  p.  175).  —  M.  Pasteur 
a  établi  les  principes  de  la  dissymétrie  moléculaire  et  montré, 
dans  ses  mémorables  recherches  sur  les  acides  tartriques,  que  le 
pouvoir  rotatoire  est  intimement  lié  u  la  forme  cristalline  et  au 
groupement  des  atomes,  ce  groupement  pouvant  se  concevoir  de 
plusieurs  façons.  Au  lieu  d'envisager  les  atomes  eux-mêmes, 
MM.  Le  Bel  et  vant'  Hoff  supposent,  dans  tout  corps  actif  :  1°  l'exis- 
tence de  quatre  radicaux  monovalents  distincts,  liés  à  un  atome 
de  carbone  dit  asymétrique  ;  2°  ils  assimilent  ces  radicaux  à  des 
points  matériels  différents  ajj,cfd;  3°  ils  admettent  que  ces  points 
forment  les  sommets  d'un  tétraèdre  régulier,  et  4°  que  le  carbone 
asymétrique  occupe  le  centre  du  tétraèdre.  Grâce  à  la  dissem- 
blance des  sommets,  un  de  ces  tétraèdres  a  toujours  un  symé- 
trique, qui  est  son  image  dans  une  glace. 

Ce  mode  de  représentation,  base  de  la  notation  stéréochimique, 
ne  répond  qu'en  apparence  au  principe  fondamental  de  M.  Pas- 
teur, attendu  que  la  position  respective  des  groupes  monovalents 
ne  fixe  pas  le  sens  du  pouvoir  rotatoire.  Je  donnerai  comme 
exemple  le  fait  suivant  :  si  dans  un  tétraèdre  a, />,  c,  tf,  représen- 
tant l'acide  tartrique  droit,  on  remplace,  en  h,  H  par  le  radical  acé- 
tyle  n*H30,  le  composé  obtenu,  dérivant  de  l'acide  droit,  devrait 
rester  droit  ;  or  il  dévie  à  gauche. 

M.  Guye  a  tenté  de  lever  cette  difficulté  en  faisant  intervenir 
les  masses  placées  en  «,  b,  c,  tf  ;  il  suppose  que  celles-ci  agissent 
par  leur  pesanteur,  et  il  détermine  la  résultante  de  ces  forces  pa- 
rallèles. La  base  abd  étant  horizontale,  le  plan  passant  par  l'arête 
cd  et  par  le  milieu  m  de  ab  sera  vertical  et  contiendra  la  résul- 
tante des  masses  rf=Hetc  =  C4H5Oif  de  sorte  qu'en  composant 
les  poids  £=OH  et  a  =  CO*H,  leur  résultante  passera  à  droite  du 
plan  edm,  puisque  OH  =  17  est  inférieur  àCO*H  =  45,  et  par  con- 
séquent, aussi  la  résultante  des  quatre  masses  â,A,c,tf.  Admettons 
alors,  avec  M.  Guye,  que  le  schéma  précédent  représente  l'acide 
tartrique  droit.  Si  nous  remplaçons  la  masse  b  =  OH  =  17  par  la 
masse 

OTTO*  =  59  >  CO*Hf 

la  résultante  passera  à  gauche  du  plan  edm,  et,  comme  consé- 
quence, le  second  composé  sera  lévogyre. 

Pour  expliquer  le  pouvoir  rotatoire  du  diacétyltartrate  de  mé- 
thyle,  dont  les  groupes  de  gauche  et  de  droite  sont  égaux,  M.  Guye 
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ajoute  une  nouvelle  hypothèse  aux  précédentes  :  il  admet  que  les 

groupements 

O.CO.CH3        et       GO.O.GH3 

ne  sont  plus  des  points,  mais  qu'ils  ont  des  formes  plus  ou  moins 
allongées. 

Cherchons,  par  des  expériences,  où  peuvent  conduire  ces  hypo- 
thèses dans  le  cas  de  l'acide  diacétyltartrique. 

Acide  diacétyltavtrique  C*H100H,8H*0.  —Ce corps  lévogyre  est 
l'éther  acétique  de  l'acide  lartrique  droit.  Il  a  été  décrit  jusqu'ici 
comme  un  corps  incristallisable  répondant  à  la  formule  C8Ht0O8. 
Je  l'ai  obtenu  sous  forme  d'acide  cristallin  fusible  à  58°,  déliques- 
cent. A  cet  état,  il  renferme  3  molécules  d'eau  de  cristallisation  (1) 
et  répond  à  la  formule  C«Hl0O»,3H*O.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau, 
l'alcool  et  l'éther  ;  il  l'est  moins  dans  la  benzine  ;  dans  ces  4  dis- 
solvants, il  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation.  Neutralisé  par 
les  bases,  il  donne  des  sels  qui  sont  lévogyres  en  solution  aqueuse 
et  qui  sont  identiques  aux  composés  décrits  par  M.  Perkin  et  par 
M.  Pictet. 

Deux  moyens  permettent  d'obtenir  l'acide  cristallisé  :  1°  laisser 
tomber  l'anhydride  diacétyltartrique  en  déliquescence,  reprendre 
par  l'éther  sec  et  soumettre  l'éther  à  une  évaporation  lente  dans 
l'air  sec.  On  obtient  ainsi  des  tables  rhomboïdales  voisines  du 
carré;  2°  on  peut  encore  traiter  l'anhydride  acétyltartrique  par  de 
l'éther  saturé  d'eau,  et  évaporer  lentement  l'éther.  Souvent  le  li- 
quide reste  en  sursatura  tion  et  un  germe  ost  nécessaire  pour  déter- 
miner la  cristallisation  ;  dans  ce  cas,  les  cristaux  retiennent  un  peu 
d'éther. 

On  peut  se  demander  si  le  changement  de  l'acide  tartrique  droit 
en  un  composé  lévogyre  est  imputable  à  la  chaleur  dégagée  par  les 
réactions  chimiques  qui  donnent  naissance  à  l'acide  acétyltar- 
trique, chaleur  chimique  qui  produirait   sur  l'acide  tartrique  le 

il)  Analyses  :  3*r,401  d'acide  cristallise  sont  neutralisas  par  23Cf,7  de  potasse 
à  1  molécule  par  litre,  ce  qui  donne,  pour  poids  moléculaire,  287,3;  la  théorie 
pour  C*H,00*,3H*0  exige  288;  un  deuxième  titrage  sur  3t',542  a  donné  288. 
D'autre  part,  2*r,117  de  diacétyltartrale  mercurique  srchô  à  100"  laissent  dé- 
poser i«r,  14  de  HgS  :  le  poids  moléculaire  résultant  de  cette  analyse  est  233; 
celui  de  l'acide  déshydraté  est  23  L  La  différence  288  —  234  =  54  correspond 
donc  exactement  à  3H*0. 

D'autre  part,  la  saponification  par  l'eau,  à  140*,  de  3*r,542  d  acide  cristallisé 
et  préalablement  neutralisé  par  la  potasse  donne  2*r,263  de  bitarlratc  de  po- 
tasse :  les  eaux-mères  de  ce  dernier  sel  titrent  13**,6  de  potasse  normale,  ce 
qui  montre  que  cet  acide  est  bien  l'éther  di acétique  de  l'acide  tartrique. 
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même  effet  qu'une  température  élevée.  Dans  cette  hypothèse,  l'a- 
cide tartrique  régénéré  à  froid  devra  être  lévogyre.  Or,  ayant 
laissé  pendant  quatre  ans,  à  la  température  du  laboratoire,  un  bal- 
lon mal  bouché  renfermant  de  l'anhydride  acétyltartrique,  j'ai  cons- 
taté que  le  produit,  saponifié  par  l'humidité  de  l'air,  avait  régénéré 
l'acide  tartrique  droit  primitif  avec  son  pouvoir  rotatoire  inaltéré. 
Ce  pouvoir  de  l'acide  tartrique  n'est  donc  inversé  que  d'une  façon 
passagère,  et  cette  inversion  est  due  à  l'action  d'un  corps  sans 
action  sur  la  lumière  polarisée,  l'acide  acétique.  D'après  cette  ex- 
périence il  semble  logique  de  conclure  qu'un  corps  inactif,  tel  que 
l'eau  peut  aussi  agir  sur  le  pouvoir  rotatoire,  ce  que  la  formule 
létraédrique  est  dans  l'impuissance  de  faire  prévoir,  puisque  la 
tétratomicité  du  carbone,  fondement  de  cette  notation,  exclut  les 
combinaisons  moléculaires  telles  que  l'hydrate  d'acide  cristallisé, 
que  nous  venons  de  décrire. 

Il  y  a  plus  :  la  formule  tétraédrique  montre  que  les  diacétyltar- 
trates  qui  sont  lévogyres  devraient  être  dextrogyres,  car  dans  le  sel 
de  potasse,  par  exemple,  le  groupement  COaK  =  88  au  sommet/? 
est  supérieur  au  radical  acctyle59  du  sommet  b.  Une  exception  plus 
frappante  encore  vient  de  l'anhydride  diacétyltartrique.  Ce  corps 
résulte  de  l'acide  correspondant  par  perte  d'une  molécule  d'eau  ; 
car  il  a  pour  poids  moléculaire  216,  ainsi  que  je  m'en  suis  assuré 
par  la  méthode  Raoult  (j'ai  trouvé  213  dans  la  benzine,  219  dans 
l'acide  acétique).  Or,  cette  perte  d'eau  se  faisant  en  partie  aux 
dépens  du  radical  CO*H  de  l'acide  diacétyltartrique,  il  en  résulte 
un  allégement  du  sommet  a  ;  par  conséquent,  d'après  M.  Guye,  le 
pouvoir  lévogyre  devrait  croître  quand  on  passe  de  l'acide  à  l'an- 
hydride. Loin  de  là,  l'anhydride  est  dextrogyre. 

La  notation  chimique  basée  sur  les  propriétés  du  tétraèdre  régu- 
lier est  donc  insuffisante  pour  représenter  les  corps  actifs;  elle 
peut  conduire  à  des  prévisions  inexactes.  p.  a. 


*        * 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  OES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU   25   MARS   1892. 

Présidence  de  M.   A.  Lebel. 
Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 

MM.  PÉRIGNE   et    G  AH  EN. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  : 

M.  Tixeron,  licencié  es  sciences,  151,  rue  de  Sèvres,  présenté 
par  MM.  Friedel  et  Chabrié. 

M.  Lapicque,  licencié  es  sciences,  7,  rue  Michelet,  présenté  par 
MM.  Bouveault  et  Chabrié. 

M.  Lebel  donne  connaissance  à  la  Société  de  la  nouvelle  orga- 
nisation relative  aux  plis  cachetés  adoptée  par  le  Conseil.  Les  plis 
cachetés  devront  être  adressés  au  Président,  qui  les  présentera  à 
la  séance  suivante;  mention  en  sera  faite  au  procès-verbal  de  la 
séance.  Le  pli  sera  alors  transmis  à  l'archiviste,  qui  en  délivrera 
un  reçu  portant  la  date  du  jour  où  le  Président  aura  reçu  le  pli. 

MM.  Béhal  et  Desgrez  ont  réalisé  la  fixation  des  acides  gras 
sur  les  carbures  éthyléniques.  Ils  ont  ainsi  obtenu  des  acétates  en 
chauffant,  à  une  température  voisine  de  300°,  de  Tœnanlhylène 
ou  du  caprylène  avec  de  l'acide  acétique.  Il  y  a  eu  polymérisation 
de  rhydrocarburë  dans  le  cas  de  Tamylène. 

De  même,  l'acétate  d'allyle,  chauffé  avec  l'acide  acétique,  a 
fourni  la  diacétine  du  propylglycol. 

Les  carbures  acétyléniques,  chauffés  dans  les  mêmes  conditions 
et  traités  par  l'eau,  à  froid,  ont  donné  des  acétones. 

M.  A.  Brochet  a  étudié  les  carbures  en  C5  et  C*,  obtenus  par  le 
fractionnement  des  huiles  légères  de  gaz  comprimé.  Il  a  caracté- 
risé le  propyléthylène  et  le  méthyléthylène  par  leur  oxydation  au 
moyen  du  permanganate  de  potassium,  et  le  pipérilène  par  l'ana- 
lyse de  son  bromure  fondant  à  114°.  Le  butyléthylène  semble  être 
le  seul  hexylène  se  trouvant  dans  ce  milieu;  il  a  été  caractérisé 
soc.  chim.,  3e  sér.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  16 
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par  son  oxydation  au  permanganate.  Il  ne  se  combine  pas  à  froid 
avec  l'acide  chlorhydrique,  est  insoluble  dans  un  mélange  refroidi 
de  3  volumes  d'acide  sulfurique  et  de  1  volume  d'eau,  et  donne 
avec  l'acide  iodhydrique  les  deux  volumes  correspondants. 

M.  Friedel  présente  une  note  de  M.  Causse  sur  l'action  du  tri- 
chlorure  d'antimoine  sur  la  pyrocatéchine  ;  on  obtient  un  corps 
cristallisé,  insoluble  dans  les  dissolvants  neutres,  répondant  à  la 
formule  C6H40*SbOH.  Ce  composé  ne  possède  plus  de  fonction 
phénolique;  il  ne  peut  être  éthériflé  ni  par  le  chlorure  de  benzoyle 
ni  par  les  anhydrides  acétique  ou  benzoïque  qui  le  dédoublent. 

M.  Gh.  Cohues  annonce  que  l'anhydride  siliciformique  résiste  à 
l'action  de  l'acide  nitrique  fumant,  de  l'eau  régale  et  du  brome 
à  180°.  Par  la  chaleur  rouge,  il  so  décompose  et  donne  un  mélange 
d'hydrogène  silicié  et  d'hydrogène;  ce  dernier  gaz  provenant  de 
la  décomposition  de  l'hydrogène  silicié  avec  dépôt  de  silicium 
amorphe. 

M.  Ch.  Combes  montre  qu'en  faisant  agir  le  silicichlorofbrme  en 
excès  sur  l'aniline,  on  obtient  un  corps  cristallisé  H3iCl(AzHC6H5)9r 
sublimable,  très  soluble  dans  l'élher.  Ce  corps  traité  par  un  excès 
d'aniline  donne  HSi(AzHCttH5)3.  Ce  composé,  en  dissolution  dans 
Téther,  traité  par  l'acide-  chlorhydrique  sec,  se  décompose  en 
régénérant  l'aniline  et  HSiCl*.  La  même  réaction  a  lieu  avec  la 
méthylaniline,  mais  n'a  pas  lieu  avec  la  diméthylaniline,  ce  qui 
permet  d'établir  la  constitution  du  composé  HSiCi(AzHC6H5)*. 

M.  Walfisz,  en  chauffant  en  tubes  scellés  du  tétrachlorure  de 
carbone  avec  de  l'acide  iodhydrique,  a  obtenu  principalement  de 
l'iodoforme.  

séance  du   6  avril   1802. 
Présidence  de  M.  Leuel. 

Sont  nommés  membres  :  MM.  Dillon,  Tixeron,  Lapicquk. 

Sont  proposés  comme  membres  : 

M.  Seyevhez,  chef  de  travaux  à  l'École  de  chimie  industrielle  de 
Lyon,  présenté  par  MM.  Vionon  et  Raulin  ; 

M.  Henri  Banes,  chimiste  à  la  Société  Dupont  et  Cl%  à  Beauvais 
(Oise),  présenté  par  MM.  Suilliot  et  Fumouze. 

M.  Bbhal  présente,  au  nom  de  M.  Vaudin,  un  mémoire  sur  les 
variations  de  l'acidité  des  laits,  qu'il  mesure  au  moyen  de  la  phé- 


BULLETIN    DE   LA   SOCIÉTÉ   OHIMIQUE   DE   PARIS.  143 

nolphlaléine  et  qu'il  exprime  en  acide  phosphorique  anhydre. 
H.  Vaudin  a  reconnu  que  tous  les  laits  sont  acides  et  que  leur 
acidité  varie  dans  de  faibles  limites,  pour  un  môme  animal,  sous 
l'influence  de  la  nourriture  qu'il  prend.  L'acidité  du  lait  de  la  vache 
augmente  depuis  les  premiers  jours  de  son  apparition  jusqu'au 
jour  de  la  mise  bas,  dininue  ensuite  régulièrement  pour  redevenir 
normale.  Les  laits  des  animaux  à  croissance  rapide  (vache,  chèvre, 
brebis)  sont  toujours  plus  acides  que  le  lait  de  femme  et  que  les 
laits  des  animaux  à  croissance  lente  (jument,  ânesse,  etc.). 

M.  Vaudin  montre  que  l'acidité  d'un  lait  est  due  principalement 
aux  propriétés  acides  des  matières  protéiques  en  suspension,  et 
qu'elle  se  trouve  être  en  rapport  intime  avec  la  quantité  de  sels 
et  spécialement  de  phosphate  de  chaux  que  le  lait  contient.  C'est 
grâce  à  cette  acidité  que  ce  dernier  sel  se  dissout  et  contribue  à  la 
formation  du  squelette  du  jeune  animal. 

H.  Béchamp  se  refuse  à  appeler  lait  le  liquide  sécrété  par  la 
vache  avant  la  parturition  et  sécrété  également  quelques  jours 
après  la  mise  bas.  Sa  composition  est  essentiellement  différente 
de  celle  du  lait,  et  on  doit  lui  réserver  le  nom  de  colostrum. 
M.  Béchamp  fait  remarquer  également  que  l'on  ne  saurait  dire 
qu'il  exUte  dans  le  lait  de  la  caséine  insoluble. 

M.  Àlph.  Combes,  à  propos  de  certaines  expériences  citées  par 
H.  Vaudin,  relatives  à  la  flltration  du  lait  à  travers  un  vase  de 
porcelaine,  signale  ce  fait  qu'une  solution  contenant  des  corps  à 
poids  moléculaire  élevé,  tels  que  la  caséine,  ne  donne  pas,  au 
cours  de  la  flltration,  un  liquide  de  composition  constante  et  qu'un 
filtre  en  porcelaine  a  la  propriété  de  retenir,  au  début  de  son  action, 
une  grande  partie  du  composé  qui  devrait  le  traverser. 


séance  du   8    avril   1892. 
Présidence  de  M.  Lebkl. 

Sont  nommés  membres  : 
MM.  Seyevrez  et  Ban  es. 

Est  proposé  pour  devenir  membre  : 

M.  Bureau,  24,  quai  de  Béthune,  présenté  par  MM.  Friedel  et 
Bigot. 

M.  Cazeneuve  présente  une  cétone  nitrée  dérivée  des  campho- 
sulfophénols  qu'il  a  précédemment  décrits,  ainsi  que  les  combi- 
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naisons  métalliques  de  cette  cétone.  Ce  corps,  qui  fond  à  47-48°, 
correspond  à  la  formule  C9H11(AzOt)0.  Il  renferme  un  AzO*  subs- 
titué, un  CO  acétonique,  mais  ne  parait  pas  renfermer  d'oxhydrile 
phénolique  comme  ses  deux  corps  générateurs,  l'améthylcampho- 
phénolsulfbne  C9H"(SO*)(OH)*0  et  l'acide  améthylcamphophénol- 
sulfonique  C*H**(SO»H)(OH)0.  L'acidité  est  due,  suivant  toutes 
probabilités,  à  un  groupe  CH*  voisin  de  CO  et  d'AzO9. 

M.  Cazeneuve  annonce  qu'il  a  pu  obtenir  en  quantité  théorique 
Téther  de  saponification  décrit  par  M.  Friedel  (éther  éthylcampho- 
rique),  en  faisant  agir  sur  l'anhydride  camphorique  l'éthylate  de 
sodium  ;  les  deux  corps  se  soudent  avec  formation  du  composé 
sodique  de  cet  élher  monoéthylique.  En  traitant  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  Téther  est  mis  en  liberté.  Il  distille  à  205°  sous  22  milli- 
mètres de  pression  en  régénérant  un  peu  d'anhydride  campho- 
rique. Ce  mode  de  préparation  doit  permettre  d'obtenir  tous  les 
éthers  camphoriques  analogues  des  divers  alcools,  ainsi  que  les 
éthers  dialcooliques. 

M.  Cazbneuve  ajoute  qu'il  poursuit  également  des  recherches 
pour  caarclériser  le  groupement  COH  des  alcools  tertiaires  admis 
dans  l'acide  camphorique  par  M.  Friedel.  En  faisant  réagir  l'acide 
camphorique  sur  la  paranitrosodimélhylaniline,  dans  les  conditions 
où  l'on  obtient  les  indophénols,  il  a  obtenu  des  dérivés  dont  il 
achève  l'étude,  mais  qui  rapprochent  l'acide  camphorique  des 
phénols  et  l'éloignent  des  acides  bibasiques  proprement  dits. 

M.  Goroeu  a  étudié  le  corps  cristallisé  qui  se  produit  dans 
l'électrolyse  du  nitrate  d'argent,  auquel  on  assigne  la  formule 
Az054(Ag08)HO  (0  =  8);  d'après  ses  analyses,  ce  corps  renferme 
un  peu  moins  d'oxygène  que  ne  l'indique  cette  formule.  Il  est  déjà 
décomposé  par  l'eau  bouillante  avec  dégagement  d'oxygène.  Si  on 
le  fait  agir  sur  l'acide  oxalique,  une  portion  de  l'oxygène  se  dé- 
gage à  l'état  libre,  l'autre  oxyde  l'acide  oxalique  ;  il  a  cherché  à 
déterminer  le  rapport  entre  l'oxygène  actif  et  l'oxygène  inactif. 

M.  Friedel  signale  ce  fait  que  Téther  camphorique  de  saponifi- 
cation a  pu  être  obtenu  cristallisé  et  fond  à  57°  ;  son  isomère,  au 
contraire,  reste  liquide.  Ce  caractère  peut  donc  servir  à  différencier 
ces  deux  corps. 

M.  Bigot  a  obtenu  un  hydrocarbure  en  distillant  de  l'acide  pima- 
rique  extrait  de  la  résine  du  pin  maritime. 

Cet  hydrocarbure  bout  vers  825°.  Il  diffère  par  son  indice  de 
réfraction  du  colophène  préparé  et  décrit  par  Deville. 
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MM.  Prud'homme  et  Rabaut  ont  appliqué  leur  méthode  de  trans- 
formation des  aminés  aromatiques  par  le  chlorure  cuivreux  à  la 
production  des  nitropbénols.  Il  suffît  d'ajouter  à  la  solution  de 
nitrate  de  l'acide  nitrique  étendu  et  la  quantité  de  chlorure  cui- 
vreux nécessaire  pour  la  transformation  du  nitrate  en  dérivé  dia- 
zoique.  En  chauffant  à  l'ébullition,  on  détermine  la  formation  de 
phénol  qui  se  nitre  en  même  temps.  Si  Ton  emploie  2  ou  8  molé- 
cules d'acide  nitrique  pour  1  molécule  de  nitrate,  on  obtient  avec 
l'aniline  le  dinitrophénol  (OH  :  AzO*  :  AzO*  =  i  '.  2  :  4)  fondant 
à  111-113°;  avec  l'orthotoluidine,  le  dinitrocrésol 

(CH3  :  OH  :  AzV  :  AzO*  =  1 : 2  : 8 : 5). 

fondant  à  85°. 
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N*  4H.  —  Sur  ramtlmoalto  aeMe  4e  pyroeatéekiM  % 

par  M.  M.  CAUSSE. 

On  dissout  20  grammes  de  pyrocatéchine  dans  200  grammes 
d'eau  distillée,  on  ajoute  du  sel  marin  et  on  chauffe  à  50-60°; 
lorsque  la  solution  est  saturée  de  chlorure  de  sodium,  on  introduit 
100  centimètres  cubes  (Tune  solution  de  chlorure  d'anlimoine 
neutre  et  préparée  comme  nous  l'avons  indiqué  dans  une  note 
antérieure. 

Tout  d'abord  il  ne  se  sépare  aucun  dépôt,  mais  par  refroidis- 
sement le  liquide  se  remplit  de  petits  cristaux,  dont  la  quantité 
augmente  pendant  environ  vingt-quatre  heures. 

Si  l'opération  est  faite  à  100°,  la  substance  qui  se  dépose  est 
généralement  colorée,  et  la  proportion  e^t  d'autant  plus  faible  que 
les  solutions  sont  plus  étendues.  Les  cristaux  appartiennent  au 
système  prismatique,  ils  sont  anhydres,  insolubles  dans  l'eau, 
l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  et  en  général  dans  tous  les  dissol- 
vants neutres;  ils  se  dissolvent  dans  les  alcalis  caustiques  et  car- 
bonates, sans  toutefois  contracter  une  combinaison  définie.  Les 
acides  minéraux,  l'acide  chlorhydrique  et  sulfurique  les  dissolvent, 
tandis  que  les  acides  organiques  à  fonction  simple,  comme  l'acide 
acétique  sont  sans  action,  au  moins  à  la  température  ordinaire; 
enfin  l'acide  sulfhydrique  en  sépare  la  totalité  de  l'antimoine  à 
l'état  de  sulfure. 

Composition. —  Les  nombres  suivants  représentent  une  moyenne 
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de  trois  analyses  ;  ils  s'accordent  avec  ceux  que  donne  la  formule 
C«H»0»Sb. 

Calculé 
Troofé.  pour  C*ll»0*S>b. 

G 29.29  29.39 

H 2.06  2.04 

0 19.53  19.59 

Sb 49.12  48.98 

Action  de  T anhydride  acétique.  —  On  chauffe  en  vase  clos 
à  120-130°  pendant  quatre  heures,  3  grammes  de  cristaux  avec 
80  grammes  d'anhydride;  à  la  solution  peu  colorée,  on  ajoute  son 
volume  d'alcool  concentré,  ou  mieux  d'acétone,  il  se  sépare  un 
précipité  blanc  caillebotté,  et  le  liquide  évaporé  abandonne  de  beaux 
cristaux  prismatiques. 

Le  précipité  recueilli  sur  un  filtre,  et  lavé  à  l'eau  froide,  repré- 
sente de  l'oxyde  d'antimoine  hydraté  à  peu  près  pur  ;  il  contient 
cependant  une  faible  proportion  d'acide  acétique  qu'il  cède  d'ail- 
leurs à  l'eau  bouillante,  ce  qui  semble  indiquer  qu'il  provient  de 
la  dissociation  d'un  acétate  d'antimoine. 

Les  cristaux  fondent  à  basse  température  et  donnent  à  l'analyse 
des  nombres  concordant  avec  ceux  que  fournit  la  composition 
centésimale  de  Téther  diacétique  de  la  pyrocatéchine. 

Trouvé  Calculé 

(moyenne  de  deux  analyses),      pour  C,oH400*. 

C 61 .625  61 .855 

H 5.205  5.154 

0 38.170  32.991 

La  combinaison  antimonio-pyrocatéchique  a  donc  été  simplement 
dédoublée  en  ses  constituants  : 

^°^P6H4         CWa  .O.CHTO  /C3H30* 

Sb^<0>u  H  +  2  >0  =  C*HK  +  Sbe-C2H30*. 

NOH  CPHHK  N).C3HH)  X)H 

Le  chlorure  de  benzoyle  et  l'anhydride  du  même  acide,  agissant 
dans  les  mômes  conditions  que  précédemment,  ont  donné  un  liquide 
d'où  l'acétone  précipite  de  l'oxyde  d'antimoine  hydraté,  tandis  que 
la  solution  évaporée  laisse  l'éther  dibenzoïque  de  la  pyrocatéchine 
sous  forme  d'une  huile  cristallisant  à  la  longue. 

L'action  des  anhydrides  acétique  et  benzoïque,  aussi  bien  que 
celle  du  chlorure  de  benzoyle,  montrent  que  dans  la  combinaison 
antimonio-pyrocatéchique,  les  deux  fonctions  se  trouvent  éthé- 
rifiées,  il  n'existe  plus  d'hydroxyle  phénolique  libre  pour  la  for- 
mation d'un  éther,  et  dès  lors  la  seule  réaction  possible  est  un 
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dédoublement,  ce  qui  a  lieu  en  réalité;  en  outre  la  solubilité  de 
cette  combinaison  dans  les  alcalis  caustiques  ou  carbonates,  et 
dans  les  acides,  indique  la  présence  d'une  fonction  libre  liée  à 
l'antimoine,  et  qui  complète  son  atomicité. 

L'ensemble  de  tous  ces  faits  se  trouve  groupé  dans  la  formule 
suivante  : 

C«H*<$>Sb-OH. 

Le  composé  qui  a  été  décrit  représente  ainsi  un  éther  phénolique 
de  l'ucide  antimonieux,  soit  l'antimonite  acide  de  pyrocatéchine, 
dérivé  de  l'acide  antimonieux  normal  Sb(OH)*,  d'après  l'équation 

•    Sb(OH)3  +  G«H*<q|}  $  =  (C*H*<^>-Sb-0H)  +  *WO. 

La  réaction  de  l'oxyde  d'antimoine  sur  les  phénols  est  générale, 

toutefois  ceux-là  seuls  qui  ont  leurs  fonctions  en  ortho,  donnent 

/OH  (1) 
directement  un  éther;  c'est  ainsi  que  le  pyrogallol  C6H*--OH  (2) 

\()H  (4) 

contracte  facilement  une  combinaison,  au  contraire  la  résorcine  et 

l'hydroquinone  résistent.  Certains  sucres  de  nature  aromatique,  tel 

la  quercite,  sont  également  élhérifiés   par  l'oxyde  d'antimoine, 

mais  avec  les  saccharoses  la  réaction  parait  plus  compliquée. 

IV  47.  —  Le  poids  spécifique  des  fibres  textiles  ; 

par  M.  Léo  VIGXOX. 

Les  fibres  textiles  condensent  les  gaz  à  la  manière  des  corps 
poreux.  Il  s'ensuit  qu'on  ne  peut  employer,  pour  déterminer  leur 
poids  spécifique,  le  voluménomètre  de  Regnault. 

Quelques-unes  de  ces  substances  se  mouillent  difficilement  et 
incomplètement  par  faction  de  l'eau  à  la  température  ordinaire. 
La  méthode  du  flacon,  celle  de  la  balance  hydrostatique  ne  leur 
sont  donc  pas  applicables,  dans  les  conditions  habituelles. 

Il  est  important,  d'autre  part,  de  déterminer  le  poids  spéci- 
fique des  fibres  textiles  sans  que  celles-ci  aient  subi  ni  opérations 
mécaniques,  ni  action  d'une  température  élevée,  ces  traitements 
pouvant  modifier  leur  volume  initial. 

D'après  ces  conditions,  je  me  suis  astreint  à  opérer  à  la  tempé- 
rature ordinaire  :  j'ai  employé  la  méthode  de  la  balance  hydrosta- 
tique, mais  en  substituant  à  feau  un  liquide  chimiquement  neutre, 
mouillant  bien  les  textiles. 

La  benzine  pure  répond  bien  à  ces  conditions.  En  outre,  par  l'ao» 
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tion  du  vide  ou  plutôt  d'une  pression  très  réduite,  j'ai  amené  l'éli- 
mination des  gaz  condensés. 

L'emploi  de  la  benzine  est  rendu  particulièrement  avantageux 
par  ce  fait  que,  sous  une  pression  mercurielle  de  45  millimètres, 
elle  entre  en  ébullition  dès  10°.  Cette  ébullition  favorise  beaucoup 
le  départ  des  gaz  condensés  par  les  textiles  ;  elle  donne  aussi  par 
son  allure  un  moyen  de  contrôler  l'expulsion  complète  de  ces  gaz. 

La  densité  de  la  benzine  enfin  est  très  exactement  connue  pour 
les  températures  comprises  entre  0  et  30°  (Beilstein,  t.  2,  p.  16). 

La  méthode  que  je  viens  de  mentionner  étant  appliquée  avec  les 
précautions  d'usage,  on  obtient  des  résultats  rapides,  constants  et 
précis. 

Si  l'on  dispose  d'une  balance  hydrostatique,  sensible  au  dixième 
de  milligramme,  il  suffit  d'opérer  sur  un  poids  de  bourre  ou  de  fil 
compris  entre  0sr,5  et  0&r,6.  L'élimination  des  gaz  condensés  est 
facile  et  complète  par  l'action  d'une  pression  réduite  correspon- 
dant à  50  millimètres  de  mercure  s'exerçant  pendant  cinq  à  dix 
minutes.  On  a  soin  du  reste  de  prolonger  l'action  de  cette  pression 
réduite  tant  que  la  densité  augmente  :  on  a  ainsi  un  contrôle  nu- 
mérique. 

Il  faut  tenir  compte  de  la -température  de  la  benzine  constituant 
le  liquide  d'immersion  ;  en  employer  environ  un  litre  pour  éviter 
tout  frottement  des  textiles  contre  le  fond  ou  les  parois  du  vase,  et 
avoir  soin  de  maintenir  son  niveau  constant.  J'ai  obtenu  les  résul- 
tats suivants  : 

Poids  spécifiques  do  différents  textiles 

déterminés  u  18°  en  opérant  dans  de  la  benzine  pure,  par  la  méthode  de  la 
balance  hydrostatique,  les  textiles  renfermant  leur  proportion  normalo  d'hu- 
midité.) 

Fibres  textiles.                                                             Poids  spécifiques. 
Coton  en  bourre 1  ,E0 

—  en  fils 1 ,51 

Laine  peignée 1 ,30 

—  en  fils 1,80 

—  de  verre 2,72 

Chanvre  peigné 1 ,48 

Ramie  peignée 1  ,t>2 

—  filée 1 ,51 

Lin  filé 1,50 

Jute  filé 1,48 

Mohair  peigné 1 ,80 

Soie  de  France  grège 4 ,88 

—  décreusée 1 ,34 

(Faculté  des  sciences  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 
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!*•  48.  —  Le  poids  spéclfiqme  4e  la  aofot  par  M.  Léo 

J'ai  appliqué  la  méthode  décrite  dans  la  note  précédente  à  la 
détermination  du  poids  spécifique  de  la  soie,  envisagée  sous  ses 
différents  états  techniques. 

Industriellement  la  soie  peut  être  : 

Greffe,  renfermant  la  totalité  de  son  grès;  souple,  ayant  perdu 
4  à  5  0/0  de  son  grès;  cuite,  ayant  perdu  la  totalité  de  son  grès. 

Sous  ces  différents  états,  la  soie  est  capable  d'absorber  des 
charges  organiques  (tannin),  ou  minérales  (étain),  ou  mixtes  (tan- 
nin et  sels  métalliques)  qui  augmentent  beaucoup  son  poids. 

J'ai  déterminé  le  poids  spécifique  de  la  soie  dans  ces  divers  cas. 
Mes  déterminations  ont  porté  sur  deux  séries  d'échantillons  qui 
ont  été  obligeamment  préparées  par  MM.  Gillet  et  fils,  et  MM.  Re- 
nard Villet  et  Bunand,  teinturiers  à  Lyon. 

Voici  les  résultats  obtenus  :  Les  modifications  de  poids  détermi- 
nées par  les  charges,  sont  indiquées  à  partir  de  la  soie  grège  ini- 
tiale ;  un  rendement  de  50  0/0  exprime  que  100  grammes  dé  soie 
initiale  pèsent,  après  la  charge,  150  grammes. 

Poids  spécifique  de  la  soie  dans  ses  divers  états  renfermant 
leur  proportion  normale  d humidité. 

Première  série.  —  Soies  chargées  et  teintes  en  couleur. 

Poids 
spécifiques 

f  Type  non  chargé Perte  4.43  °/0      1,33 

.       V  Charge  au  tannin Rendement    47.28  1 ,37 

boies    1     _       àrétain _  71  70  !  94 

souples  J  •*/*•* 

r      /      —       mixte     (tannin     et 

(      étain) —  70.36  i,C6 

/  Type  non  chargé Perte         25.72%      M* 

«.       \  Charge  au  tannin —  7.04  1,37 

b0.ies   \      _      àTétain Rendement    58.64  2,01 

cuites  )  ■./*•• 

I      —      mixte     (tannin     et 

[      étain) —  32.82  1,60 

Deuxikme  série.  —  Soies  chargées  et  teintes  en  noir. 

Poids 
spécifiques. 

(Type  grt-ge  non  chargé. . . .     Rendement     0.00  %      1,34 
Charge  au  tannin —  31.60  1,30 

.      x      —      àTétain —  52.30  2,40 

souples)  •  .    /4       •      •     i 

f      —      mixte  (tannin  et  sels 

\     métalliques) —  63.70  1,43 
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Poitft 
spécifique. 

(Type  non  chargé Perle         21.10%      i,34 
Charge  au  tannin Rendement   "9.90  1,39 

uites  î      ""      àré,aiil ""  44'50  f'eo 

j      —      mixte  (tannin  et  sels 

(      métalliques) —  64.10  1,62 

La  présence  du  tannin  n'élève  que  très  peu  le  poids  spécifique 
de  la  soie.  Les  charges  métalliques  l'augmentent  beaucoup. 

(Faculté  des  sciences  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 
N*  49.  —  Sur  u«e  nouvelle  ptomaïne  *  par  M.  A.-B.  GRIFF1THS. 

La  méthode  qui  m'a  permis  d'extraire  cette  ptomaïne  urinaire  a 
déjà  été  décrite  dans  les  Comptes  rendus  de  T Académie  des 
Sciences  (t.  Il»,  p.  656). 

Erysipèle.  —  La  ptomaïne  qu'on  extrait  des  urines  des  érysi- 
pélateux  est  une  substance  blanche,  qui  cristallise  en  lamelles 
orthorhombiques,  soluble  dans  l'eau,  à  réaction  faiblement  alca- 
line. Le  bichlorure  de  mercure  produit  avec  elle  un  précipité  flo- 
conneux. Le  chlorure  de  zinc  donne  avec  son  chlorhydrate  un 
précipité  grenu,  partiellement  soluble  à  chaud  mais  en  se  décom- 
posant. Le  réactif  de  Nessler  donne  un  précipité  vert. 

L'acide  picrique  produit  avec  cette  ptomaïne  un  précipité  jaune, 
et  le  picrate  ainsi  formé  est  légèrement  soluble.  Le  chlorure  d'or 
donne  un  précipité  jaune,  soluble  dans  l'eau.  Cette  base  est  aussi 
précipitée  par  les  acides  phosphomolybdique,  phosphotungstique 
et  tannique. 

Les  analyses  de  cette  base  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

Substance  employée 0»*,  1239 

Volume  d'azote 6^,9 

Pression  barométrique 771"m 

Température 13° 

Substance  employée 0,1317 

GOa 0,3072 

HK) 0,078 

Trouvé. 

I.  11.  pour  C"II"AiO». 

Carbone 68.60  »  63.76 

Hydrogène 6.57  »  6.28 

Azote »  6.64  6.76 

Oxygène »  »  23.20 
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Cette  ptomaïne  produit  aussi  un  chloroplatinate  qui  cristallise 
en  aiguilles  prismatiques.  Les  analyses  de  son  chloroplatinate  ont 
donné  : 

TrouT*. 

^-^*»»—  Calculé  pour 

I.  II.         (£"H"AxO*,HCl)*PlCll. 

Carbone 32.10  »  82.02 

Hydrogène 3.31  »  3.39 

Azote 8.42  »  8.89 

Oxygène •  »  11.64 

Chlore »  25.69  25.88 

Platine »  28.68  28.71 

Ces  résultats  assignent  la  formule  C11HiaAz03,  à  la  nouvelle 
ptomaïne. 

Cette  base  est  vénéneuse  ;  elle  produit  une  forte  fièvre,  et  la 
mort  dans  les  dix-huit  heures. 

Je  n'ai  pas  déterminé  si  le  Micrococcus  erysipelalis  de 
Fehleisen  (1)  produit  la  même  ptomaïne  quand  il  a  grandi  dans  les 
tubes  de  gélatine  à  20°. 

Cette  ptomaïne,  que  j'ai  nommée  Pérysipèline,  ne  se  rencontre 
pas  dans  les  urines  normales  ;  elle  est  donc  bien  formée  dans  l'é- 
conomie au  cours  de  cette  maladie. 


IV*  SO.  —  Sur  une  tétoae  altrfe  dérivée  des  camphosalfophénols  ; 

par  M.  P.  CAZEXEUVE. 

I.  —  Les  plus  importants  des  camphosulfophénols  dérivés  du 
camphre,  que  nous  avons  décrits  précédemment,  sont  les  deux 
isomères,  raméthylcamphophénolsulfone  C9Hf»(S0*)(0H)*0  et 
l'acide  améthylcamphophénolsulfonique  de  la  formule 

C9Hi2(S02.0H)(OH)0  (2). 

Ces  deux  isomères,  au  contact  de  l'acide  azotique  étendu,  subis- 
sent une  transformation  remarquable.  Le  soufre,  lié  au  noyau  — 
puisqu'il  résiste  à  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  à  la  lessive 
de  potasse  à  l'ébullition  —  est  mis  en  liberté  à  l'état  d'acide  sul- 
furique,  en  même  temps  que  le  groupe  AzO9  se  substitue.  La  mo- 


(1)  Voir  Fehlkiskn,  Die  Aetiologie  dos  Erysipels  (1883);  et  Gornil  el  Dabès, 
les  Bactéries  (1887). 

(2)  Voir  Bulletin  de  h  Société  chimique,  1890. 


i 
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lécule  perd  également  deux  hydrogènes  à  l'état  d'eau,  suivant  les 
équations  : 

a>Hi2(S02)(OH)20  +  AzO'.OH  =  C»H'i(AzO*)0  +  H^O  +  SO*H*, 
C9H"(S03H)(OH)0  +  ÀzO*.OH  =  C»H"(Az02)0  +  H^O  +  SO*H2. 

On  effectue  l'opération  dans  les  conditions  suivantes  :  10  gr. 
d'améthylcamphophénolsulfone  ou  de  son  isomère  sont  dissous  à 
la  chaleur  du  bain-marie  dans  800  grammes  d'eau.  Dans  le  liquide 
chaud,  on  ajoute  peu  à  peu  20  grammes  d'acide  azotique  ordi- 
naire et  on  laisse  refroidir.  Il  faut  éviter  de  faire  bouillir  :  l'acide 
azotique  oxyderait  et  détruirait  la  cétone  nitrée  formée.  Très  rapi- 
dement le  liquide  blanchit  et  prend  une  teinte  jaune  sans  aucun 
dégagement  gazeux .  Il  s'exhale  une  légère  odeur  musquée,  qui 
est  Todeur  propre  du  corps  formé. 

Il  se  dépose  un  corps  huileux,  qui  cristallise  en  masse  lorsque 
l'eau  est  complètement  refroidie.  Une  seule  cristallisation  dans 
l'alcool  à  93°  donne  de  magnifiques  aiguilles  jaune  d'or,  à  odeur 
musquée,  sans  saveur  appréciable,  fondant  à  4748°  et  pouvant  se 
sublimer  sans  altération,  chauffées  en  petite  quantité.  En  plus 
grande  masse,  le  corps  distille  vers  260-262°  en  s'ahérant  partiel- 
lement. Dans  le  vide  il  se  volatilise  sur  l'acide  sulfurique,  qu'il 
colore. 

Il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  qui  l'abandonne  par 
refroidissement  sous  forme  de  paillettes  brillantes.  Il  est  entraîné 
par  l'eau  à  la  distillation.  Il  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la 
benzine  et  autres  hydrocarbures  voisins. 

Il  n'a  pas  de  pouvoir  rotatoire.  L'analyse  élémentaire  a 
donné  : 

gr 

Pour  matière 0,404 

GO2 0,8*70 

IPO 0,227 

soit  en  centièmes  : 

Théorie  pour 
Expérience.         C*H"(AzO*)0. 

Cl 59.33  69.66 

H 6.25  6.07 

Pour  matière 0,267 

Az 0,01995 

Soit  0/0 7.47 

Théorie 7.78 
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Une  formule  en  OH"(Az09jO  exigerait  : 

C 59.01 

H 7.10 

Az 7.05 

Les  résultats  d'analyse  ne  permettent  pas  d'admettre  cette  for- 
mule. La  formule  en  H11  que  nous  avons  adoptée,  formée  d'après 
l'équation  transcrite  plus  haut,  est  la  seule  qui  explique  simple- 
ment les  résultats  de  l'expérience,  d'abord  le  rendement  assez 
élevé  que  nous  obtenons,  ensuite  l'élimination  de  l'acide  sulfu- 
rique  sans  dégagement  gazeux,  avec  disparition  des  OH  phéno- 
liques. 

C'est  là  un  fait  particulièrement  remarquable,  qui  éclaire  la 
constitution  de  ces  camphosulfophénols  et  qui  ne  se  retrouve  pas 
dans  la  série  aromatique  proprement  dite. 

En  sulfonant  le  phénol  ordinaire,  on  peut  le  nitrer  ensuite  par 
substitution  de  AzO9  à  SO*H  et  faire  ainsi  des  dérivés  nitrés,  tel 
que  l'acide  picrique.  Pour  la  fabrication  de  ce  dernier  corps,  il 
n'est  pas  nécessaire  de  faire  intervenir  l'acide  nitrique  fumant  sur 
le  phénol  sulfoné.  De  l'acide  nitrique  étendu  d'un  peu  d'eau 
provoque  la  substitution. Cependant  il  faut  que  cette  quantité  d'eau 
soit  limitée,  sous  peine  d'empêcher  la  substitution.  Dans  tous  les 
cas,  rOH  phénol ique  est  respecté. 

Dans  la  réaction  sur  les  phénols  sulfonés  de  la  série  camphé- 
nique,  l'acide  nitrique  réagit  et  se  substitue  môme  en  solution 
très  étendue.  La  teinte  jaune  que  prend  la  solution  est  l'indice  de 
la  réaction.  De  plus,  l'OH  ou  les  OH  phénoliques  disparaissent 
dans  la  molécule,  s'éliminant  à  l'état  d'eau  avec  départ  simultané 
de  deux  atomes  d'hydrogène  du  noyau,  véritable  hydrure  aroma- 
tique. 

Le  corps  obtenu  n'est  plus  un  phénol.  L'anhydride  acétique, 
soit  seul,  soit  en  présence  de  l'acétate  de  soude,  n'attaque  pas 
cette  cétone  nitrée,  même  après  plusieurs  heures  d'ébullition. 

Nous  ne  sommes  pas  parvenu  à  produire  une  oxime  avec  l'hy- 
droxylamine.  Nous  n'avons  sans  doute  pas  trouvé  les  conditions 
de  la  réaction,  les  CO  dans  les  noyaux  aromatiques  ayant  parfois 
uue  grande  stabilité.  Mais  la  phénylhydrazine  donne  une  azone 
très  altérable,  en  la  faisant  réagir  suivant  les  indications  de  Fis- 
cher. D'ailleurs  la  série  de  transformations,  que  nous  avons  fait 
subir  au  camphre,  jusqu'à  la  formation  de  cette  cétone,  ne  peut 
théoriquement  faire  disparaître  le  CO  cétonique. 

D'autre  part,  cette  cétone  est  bien  un  dérivé  nitré,  vu  les  con- 
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ditions  de  sa  formation  d'abord  et  ensuite  vu  sa  transformation, 
sous  l'influence  de  rétain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  en  un  magni- 
fique dérivé  amidé  que  nous  décrirons  prochainement. 

H.  —  Cette  cétone  nitrée  donne  des  combinaisons  métalliques 
et  doit  dégager  avec  les  alcalis  sensiblement  la  même  quantité 
de  chaleur  de  combinaison  que  l'acide  carbonique.  Nous  n'avons 
pas  effectué  d'essai  thermique.  Mais,  bouillie  avec  les  carbonates, 
elle  les  décompose  peu  à  peu  et  inversement  un  courant  d'acide 
carbonique  décompose  ses  sels.  Au  contact  de  l'air,  ces  derniers 
se  décomposent  lentement  sous  la  même  influence.  Ce  fait  d'expé- 
rience prouve  une  fois  de  plus  que  ce  dérivé  n'est  point  acide  par 
un  OH  phénolique.  Les  phénols  métalliques  mononitrôs  ne  sont  pas 
décomposés  par  l'acide  carbonique. 

Suivant  nous  ces  combinaisons  métalliques  qui  répondent  à  la 
formule  générale  C9Hl0M(AzO9)O  ont  lieu,  comme  dans  les  diacé- 
lones,  dans  un  CH*  avec  un  hydrogène  acide  par  suite  du  voisi- 
nage du  CO  acétonique  et  du  groupe  AzO1.  Le  dérivé  acétylé,  dont 
nous  avons  parlé  plus  haut,  facilement  décomposable  par  l'eau, 
doit  constituer  le  groupe  instable  CH(C*H30). 

Nous  développerons  ces  considérations  dans  une  note  prochaine 
sur  la  constitution  des  camphosulfophénols  et  leurs  dérivés. 

Les  dérivés  métalliques  que  nous  avons  examinés  sont  les  sui- 
vants : 

1°  Dérivé  potassique  C»H«°K(AzO«)O.H«0.  —  En  saturant  par 
la  potasse  pure,  à  doses  équimoléculaires,  la  cétone  liquéfiée  dans 
l'eau  à  la  chaleur  du  bain-marie,  on  obtient  une  solution  de  la 
couleur  des  bichromates  alcalins.  Par  concentration  le  sel  cristal- 
lise magnifiquement,  avec  une  molécule  d'eau,  en  lames  rouges 
d'aspect  mordoré,  rappelant  la  teinte  de  certains  platinocyanures. 

Soit  pour  l'eau,  soit  pour  le  potassium  nous  avons  trouvé  les 
chiffres  suivants  centésimaux  : 

Expérience.  Théorie. 

IPOO/0 7.99  7.59 

K  0/0  (sel  acide) 47.70  17.80 

Le  potassium  a  été  dosé  à  l'état  de  chloroplatinate. 

2°  Dérivé  ammoniacal  C»Hl0(AzH*)(AzO*)O  (?).  —  Le  sel  ammo- 
niacal, que  nous  n'avons  pas  analysé  et  qui  se  prépare,  suivant  la 
régie  générale,  par  saturation  de  la  cétone  par  l'eau  ammoniacale 
cristallise  en  petites  aiguilles.  Mais  le  corps  est  instable  et  perd 
toute  son  ammoniaque,  exposé  sur  l'acide  sulfurique. 

8°  Dérivé  calcique  (C»H*°(AzO*)0)*Ca*.  —  Le  sel  calcique  s'ob- 
•tient  en  précipitant  ce  sel  potassique  par  le  chlorure  de  calcium. 
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On  obtient  un- précipité  couleur  orangé,  peu  soluble  dans  l'eau, 
mais  soluble  dans  l'alcool. 

Après  dessiccation  dans  le  vide,  le  sel  nous  a  donné  pour  cent 
en  calcium,  dosé  à  l'état  de  sulfate  : 

Expérience.        Théorie. 
Ca  0/0 9.58  40 

4°  Dérivé  barytique  (C9H«°(AzO*)0)*Ba*.  —  Ce  corps  se  pré- 
pare comme  le  sel  de  calcium.  C'est  un  précipité  cristallin  rouge 
cinabre,  qu'on  peut  obtenir  également  en  versant  de  l'eau  de  baryte 
dans  solution  bydralcoolique  de  la  cétone.  Le  baryum,  dosé  à  l'état 
de  sulfate  de  baryte,  a  donné  des  résultats  très  précis  qui  confir- 
ment la  molécule  de  la  cétone. 

Expérience.  Théorie. 

Ba  0/0 27.60  27.66 

5°  Dérivé  cuprique  (C*H«0(AzO«)O)fCu".  —  Il  s'obtient  par 
double  décomposition  avec  le  sel  potassique  et  le  sulfate  de  cuivre. 
Il  a  une  couleur  jaune-verdâtre,  il  est  insoluble  dans  l'eau,  mais 
soluble  dans  l'alcool.  Le  dosage  de  Cu  à  l'état  métallique  a  donné 

Expérience»  Théorie. 

Cu  0/0 44.55  14.95 

6°  Dérivé  plombique  (C»H«0(AzOf)O)«Pb*  (?).  —  Ce  corps  est 
obtenu  par  double  décomposition  avec  l'azotate  et  le  sel  potassique. 
Il  répond  sans  doute  à  la  formule  que  nous  donnons  :  nous  ne 
l'avons  pas  analysé. 

Nous  n'avons  pas  analysé  non  plus  le  sel  ferrique,  qui  apparaît 
sous  forme  de  précipité  jaune,  insoluble  dans  l'eau,  en  traitant  le 
sel  alcalin  par  le  perchlorure  de  fer. 

7°  Dérivé  argentique  C9Hl0Ag(AzO*)O.  —  C'est  un  précipité 
couleur  chamois,  obtenu  par  double  décomposition  avec  l'azotate 
d'argent  et  la  combinaison  potassique.  A  l'ébullilion  dans  l'eau,  il 
donne,  par  réduction,  de  l'argent  métallique.  En  effectuant  la  double 
décomposition  dans  de  l'eau  glacée  et  à  l'abri  de  la  lumière,  nous 
avons  obtenu  en  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

AgO/0 38.15  37.50 

Cette  teneur  en  argent  un  peu  exagérée  trouvée  tient  sans 
doute  à  la  décomposition  partielle  du  corps  analysé,  malgré  toutes 
les  précautions. 

8°  Dérivés  alcaloïdiques.  —  Les  sels  de  quinine,  de  strychnine, 
de  brucine,  de  morphine  et  de  la  plupart  des  alcaloïdes  en  solution 
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aqueuse  donne,  avec  la  cétone  6odique  ou  potassique,  des  préci- 
pités jaunes,  de  nature  un  peu  résinoïde  qui  sont  ou  des  mé- 
langes d'acétone  et  d'alcaloïdes  libres  ou  des  combinaisons.  Les 
affinités  de  cette  cétone  nitrée  comparables  à  celle  de  l'acide  car- 
bonique donnent  à  penser  que  les  alcaloïdes,  lesquels  ne  donnent 
pas  de  carbonates  ne  se  combinent  pas  à  cette  substance,  ou  don- 
nent des  combinaisons  très  instables. 

M»  6f  •  —  Action  de  l'acide  lodhydrloae  enr  le  tétraehlorare 

de  carbone  f  par  M.  B.  WALFISZ. 

On  sait  que  l'iodoforme  prend  naissance  lorsqu'on  fait  agir  l'iode 
et  un  alcali  sur  l'alcool  éthylique  ou  sur  l'acétone,  l'aldéhyde  et 
les  autres  substances  qui  contiennent  les  groupements  CHS.  CO, 
CHS.UH*,  etc.,  lesquels  fournissent  l'iodoforme. 

J'ai  à  citer  un  cas  assez  intéressant  de  la  formation  de  l'iodo- 
forme sans  la  présence  d'un  alcali  et  en  partant  d'un  dérivé  du 
méthane,  le  tétrachlorure  de  carbone. 

Je  faisais  des  recherches  en  vue  d'obtenir  le  corps  GGl3I  ;  j'ai 
chauffé  les  quantités  équivalentes  de  CCI4  et  de  HI  concentré  dans 
des  tubes  scellés,  à  J30°  pendant  plusieurs  heures  (10),  espérant 
que  la  réaction  aurait  lieu  de  la  manière  suivante  : 

CCl*-t-HI  =  CCl3I-f  HCl. 

En  ouvrant  les  tubes  et  en  lavant  le  contenu  avec  une  solution 
étendue  de  potasse  pour  enlever  l'iode  qui  s'est  déposé,  j'ai  vu  se 
précipiter  des  cristaux  jaunes.  En  les  examinant,  j'ai  reconnu  par 
l'odeur,  la  forme  cristalline  et  le  point  de  fusion  que  je  me  trouvais 
en  présence  de  l'iodoforme. 

On  voit  d'après  cela  que  la  réaction  a  lieu  dans  un  autre  sens 
que  celui  auquel  je  m'attendais;  elle  peut  être  exprimée  par  l'équa- 
tion suivante  : 

CGI*  -}-  5HI  =  GHP  +  4HCI  +  P. 

La  quantité  d'iodoforme  obtenue  dans  le  premier  essai  n'était 
pas  très  grande;  quelques  grammes  seulement  sur  20  grammes 
de  CGI4  employés  ;  la  plus  grande  partie  de  CGI4  restait  inatta- 
quée. 

J'ai  répété  la  même  opération  en  prenant  3  molécules  de  HI;  la 
quantité  d'iodoforme  a  augmenté  considérablement  et  il  est  à 
supposer  qu'en  augmentant  davantage  encore  la  quantité  d'acide 
HI,  ainsi  que  la  durée  de  la  chauffe,  on  pourrait  arriver  à  un  ren- 
dement meilleur  et  peut-être  théorique. 
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Pour  être  sûr  que  ce  n'est  pas  à  l'alcool,  avec  lequel  je  lavais 
les  tubes  pour  les  sécher,  qu'il  faut  attribuer  la  formation  de  CHP, 
j'ai  répété  les  essais  en  évitant  tout  emploi  d'alcool  et  j'ai  obtenu 
quand  même  l'iodoforme. 

J'ai  cherché  aussi  à  éviter  remploi  de  potasse  pour  enlever 
l'iode,  afin  d'être  sûr  que  c'est  dans  le  tube  même  que  se  forme 
déjà  l'iodoforme,  et  en  distillant  directement  le  contenu  du  tube, 
j'ai  constaté  qu'une  partie  de  l'iodoforme  avait  distillé  et  s'était 
déposée  à  l'intérieur  du  réfrigérant;  l'autre  est  restée  dans  le  bal- 
lon à  distillation. 

L'équation  que  j'ai  écrite  plus  haut 

(CGI*  +  5HI  =  CHP  +  4HCI  +  P), 

explique  bien  la  formation  de  l'iodoforme,  mais  n'explique  pas 
pourquoi  la  réaction  marche  dans  ce  sens  et  non  pas  dans  un  autre, 
pourquoi  par  exemple  il  ne  se  forme  pas  le  corps  CCI3I. 

Il  faut  supposer  que,  dans  ce  cas  comme  dans  les  autres  réac- 
tions pareilles,  il  y  a  tendance  à  la  formation  du  corps  qui  est  le 
plus  stable. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  Friedel.) 

N*  5S.  —  Étude  sar  les  composés  asoïqnes  et  alkylés  de  la  chry- 
sanlllne,  ainsi  qae  mr  les  matières  colorantes  qui  en  dérivent! 
par  MM.  A.  TAILLAT  et  DE  RACKOWSK1. 

La  diamidophénylacridine  (chrysaniline) 


Az 


/\/ 


k 


à; 


AzH2 


AzH* 

peut  être  facilement  préparée  en  dissolvant  la  phosphine  du  com- 
merce, qui  est  généralement  impure,  dans  une  grande  quantité 
d'eau  acidulée  et  en  la  versant  lentement  à  froid  dans  une  solution 
très  étendue  de  carbonate  de  soude.  Celte  opération  doit  être  faite 
en  agitant  constamment,  sinon  on  court  le  risque  d'avoir  des 
agglomérations  contenant  de  la  phosphine  non  transformée.  On 
obtient  ainsi  la  base  sous  forme  de  poudre  jaune  difficilement 
soc.  chim.,  8*  8BR.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  VI 
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cristallisable,  parce  qu'elle  contient  probablement  des  homologues 
supérieurs. 

On  diazote  la  diamidophénylacridine  en  la  dissolvant  dans  un 
acide  étendu  et  en  ajoutant  à  froid  la  quantité  nécessaire  de  nitrite 
de  sodium  correspondant  à  2  molécules  d'acide  nitreux.  Le  com- 
posé diazoïque  obtenu  jouit  des  propriétés  de  ceux  de  la  classe  du 
diazobenzène;  il  donne  des  combinaisons  azoïques  avec  les  aminés, 
les  phénols,  etc.,  et  on  les  prépare  facilement  en  suivant  la  mé- 
thode ordinaire. 

On  prépare,  par  exemple,  la  disultonaphtolazochrysaniline  en 
combinant  la  tétrazochrysaniline  avec  2  molécules  de  disulfonaph- 
tolate  de  sodium  (sel  R).  On  commence  la  réaction  h  froid  et  on 
chauffe  progressivement  jusqu'à  50°  en  ayant  soin  d'agiter  cons- 
tamment. On  précipite  enfin  par  le  sel  marin.  La  réaction  peut 
se  formuler  ainsi  : 

Az  OH 

,Az-Az.ni0H»^O3Na 

NSQ3Na 

naphtolate  do  sodium  =•_ 


1  mol.  tétrozochrysaui- 
Une  +  2  mol.  disulfo-      X ■/  X 


\/  /OH 

Az=Az.C»°HVS03Nn 

\s03Na 

Ce  composé  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  verte  à 
reflets  métalliques.  Il  est  1res  soluble  dans  l'eau,  à  laquelle  il 
communique  une  belle  coloration  rouge.  En  remplaçant  le  disulfo- 
naphtzolate  de  sodium  (sel  H)  par  son  isomère  (sel  G),  la  teinle 
est  rose. 

La  réaction  que  M.  Laulh  a  indiquée  pour  reconnaître  les  corps 
azoïques  se  généralise  pour  les  azoïques  de  la  chrysaniline. 

Il  est  fort  probable  que  la  tétrazochrysaniline  peut  se  combiner 
avec  deux  corps  à  fondions  différentes,  de  manière  à  se  transfor- 
mer en  azoïque  mixte,  comme  cela  a  lieu  pour  la  benzidine. 

Au  point  de  vue  colorant,  nous  avons  fait  des  teintures  avec  les 
combinaisons  azoïques  des  phénols  sulfonés.  Les  nuances  obtenues 
varient  du  rose  au  rouge  vif.  La  soie  se  teint  assez  bien  ;  le  bain 
de  teinture  s'épuise  presque  complètement.  La  laine,  même  en  bain 
acide,  se  teint  très  mal.  La  couleur  même  ne  se  développe  pas  sur 
le  coton  non  mordancé  ;  c'est  à  peine  si  Ton  obtient  une  faible 
teinture  avec  le  coton  mordancé  au  tannin.  Comme  solidité  et 
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résistance,  les  teintures  sont  inférieures  à  celle  de  la  chrysaniline. 

Dérivés  alkylés.  —  En  chauffant  sous  pression  la  chrysaniline 

•dissoute  dans  l'alcool  méthylique  et  en  présence  de  l'iodure  de 

raéthyle,  on  obtient  des  cristaux  brillants  répondant  à  la  formule 

CMHiHCFPJAx^HI, 

et  qui  sont  constitués  par  Fiodhydrate  de  la  triméthylchrysaniline 
déjà  signalée  par  Hofmann  (1).  Le  produit  éthylé  peut  se  préparer 
d'une  manière  analogue.  Ces  sels  sont  peu  solubles  :  leurs  solu- 
tions teignent  la  soie  et  le  coton  en  rouge  orange. 

Pour  obtenir  la  chrysaniline  benzylée,  on  la  dissout  dans  l'alcool 
et  on  y  fait  couler  à  chaud,  dans  l'espace  d'une  heure,  un  excès  de 
chlorure  de  benzyle.  On  ajoute  ensuite  peu  à  peu,  dans  l'espace  de 
quatre  heures,  la  quantité  théorique  de  soude  ou  lie  chaux,  et  on 
chauffe  encore  huit  heures. 

La  base  benzylée  se  présente  sous  forme  de  pâte  brune  que 
nous  n'avons  pu  faire  cristalliser.  D'après  le  rendement  obtenu, 
elle  correspondrait  à  une  chrysaniline  dibenzylée 

Azii  i,i        |AZ<-CI12CCH* 


l 


i 

I  i 

'  '  ' 

Az<CH2(.ï«ll*  Az<CH-Cf'll5 

ou  à  un  mélange  de  chrysanilines  plus  ou  moins  benzylées. 

Cette  base  est  très  difficilement  soluble  même  dans  les  acides 
étendus.  Ses  solutions  teignent  la  soie,  la  laine  et  le  coton  en 
rouge  brique  :  ces  nuances  ont  assez  d'analogie  avec  celles  des 
dérivés  méthylés  et  éthylés. 

En  résumé,  il  était  intéressant,  en  dehors  du  [joint  de  vue  scien- 
tifique, de  savoir  si  les  matières  colorantes  dérivées  principale- 
ment de  la  tétrazoehrysaniline  pouvaient  bénéficier  à  la  fois  de  la 
solidité  de  la  phosphine  et  de  l'éclat  des  couleurs  tétrazoïques.  Nos 
expériences  semblent  démontrer  que  leur  intérêt,  au  point  de  vu.» 
colorant,  est  tout  à  fait  secondaire. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Schiïtzem berger.) 
(1)  Ber.y  t.  «,  p.  378. 
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N*  53. — Action  delà  pondre  de  sine  «or  quelques  bromure*  es  C'f 

par  M.  LESPIEAU. 

On  saille  parti  que  Ton  peut  tirer  de  l'action  de  la  poudre  de 
zinc  sur  les  bibromures  en  solution  alcoolique.  C'est  ainsi,  par 
exemple,  que  MM.  Gustavson  et  Denjanoff  ont  obtenu  le  trimé- 
thylène  et  l'aliène  à  l'état  de  pureté.  Aucune  action  hydrogénante 
n'avait  eu  lieu.  Il  n'en  a  pas  été  de  môme  dans  quelques  cas  que 
j'ai  examinés. 

J'ai  d'abord  préparé  le  corps  CHBr=CBr-CH*Br  en  partant 
du  tétrabromure  d'allène  découvert  par  M.  Reboul.  Ce  corps  a 
été  décrit  comme  fondant  vers  zéro.  En  réalité  il  se  purifie  faci- 
lement par  cristallisation  et  fond  alors  entre  9  et  10°.  Ces  cris- 
taux constituent  des  lamelles  hexagonales.  Us  sont  positifs  et 
uniaxes.  Traités  sous  pression  réduite  par  deux  molécules  de  po- 
tasse sèche,  ils  perdent  HBr.  Après  de  nombreuses  distillations 
dans  le  vide,  on  obtient  un  tribromure  qui  passe  entre  109  et  112° 
sous  une  pression  de  2  centimètres.  Je  pense  que  la  constitution 
est  celle  indiquée,  car  ce  bromure  est  le  correspondant  du  chlorure 
obtenu  par  MM.  Fittig  et  Pfeiïer  dans  l'action  de  la  potasse  sur  le 
tétrachlorure  d'allène  en  solution  alcoolique.  Toutefois,  ce  chlorure 
est  signalé  comme  ayant  une  odeur  agréable,  tandis  que  le  bro- 
mure pique  très  violemment  les  yeux  et  la  peau. 

Corps.  Abaissement. 

Acide  80  grammes 1,5288  0,715 

Acide  50  grammes 1 ,5288  0,430 

Poids  moléculaires  calculés ....     217 ,8  277,3 

Au  lieu  de 279 

Ce  bromure  doit  être  identique  à  celui  obtenu  par  M.  Henry  en 
fixant  une  molécule  de  brome  sur  le  bromure  de  propargyle. 
Comme  lui,  il  n'est  pas  distillable  à  la  pression  ordinaire  et  fixe 
une  molécule  de  brome  avec  un  faible  dégagement  de  chaleur. 

Quinze  grammes  de  ce  produit  ont  été  versés  goutte  à  goutte 
dans  10  grammes  d'alcool  à  80  0/0  mêlés  à  10  grammes  de  poudre 
de  zinc  chauffés  à  60-70°.  Il  s'est  produit  un  dégagement  de  gaz 
très  régulier  (environ  un  litre).  La  majeure  partie  est  formée  par 
de  l'allylène.  Le  gaz  ne  contient  pas  de  brome,  il  brûle  avec  une 
flamme  fuligineuse  et  a  l'odeur  de  l'allylène.  Il  précipite  en 
jaune-serin  le  sous-chlorure  de  cuivre  ammoniaoal,  en  blanc  le 
nitrate  d'argent.  Il  fixe  au  bout  de  quelque  temps  quatre  atomes  de 
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brome  en  donnant  un  corps  non  solidiftable  au  chlorure  de  mé- 
thyle,  même  en  présence  d'un  cristal  de  bromure  d'allène. 

Je  crois  que  l'on  peut  interpréter  la  réaction  de  la  façon 
suivante  :  par  une  action  hydrogénante,  le  brome  est  devenu 
CHBr=CBr-CHs  lequel  a  fourni  l'allylène.  Pour  vérifier  cette  ma- 
nière de  voir,  j'ai  traité  dans  des  conditions  analogues  aux  pré- 
cédentes, 20  grammes  de  tribromhydrine  cristallisable  :  j'ai  obtenu 
un  très  bon  rendement  en  propylène  (environ  1500  centimètres  cu- 
bes). Le  gaz  trouble  à  peine  le  réactif  des  acétylènes  de  H.  Béhal. 
Il  fixe  une  molécule  de  brome  et  une  seule.  Le  bromure  lavé  et  sé- 
ché a  distillé  tout  entier  à  140-142°. 

L'expérience  réussit  également  avec  le  bromure  d'allyle  qui  est 
transformé  en  propylène. 

Je  me  suis  alors  adressé  à  l'épidibromhydrine  p  dont  je  m'oc- 
cupe depuis  quelque  temps.  25  grammes  de  ce  corps,  traités  par 
50  grammes  de  zinc  et  50  grammes  d'alcool  à  80  0/0,  m'ont  donné 
2ut,600  de  gaz  environ.  C'est  un  mélange  de  propylène  et  d'ally- 
lène.  On  enlève  ce  dernier  par  quelques  laveurs  contenant  le  réactif 
de  H.  Béhal.  Le  propylène  recueilli  a  été  caractérisé  par  son 
bromure,  lequel  ne  fixait  plus  de  brome  et  bouillait  à  140°,  tandis 
qu'en  recueillant  le  gaz  brut  dans  le  brome  on  obtient  en  outre 
du  tétrabromure  d'allylène. 


K*  54.  —  Sur  1a  décomposition  do  permanganate  d'argent  et  sur 
ane  association  particulière  de  l'oxygène  avec  l'oxyde  d'argent  | 
par  M.  A.  GORGEU. 

Le  permanganate  d'argent  est  facile  à  obtenir  pur  et  cristallisé; 
il  suffit,  pour  y  arriver,  de  mélanger  entre  elles  des  solutions 
portées  à  80°  et  modérément  concentrées  de  permanganate  de 
potassium  et  d'azotate  d'argent;  le  tout,  abandonné  à  un  refroidis- 
sement lent,  laisse  déposer  le  permanganate  d'argent  sous  la  forme 
de  beaux  cristaux,  qui,  parleur  aspect  et  leur  éclat,  rappellent  le 
sel  analogue  de  potassium;  le  sel  d'argent  est  séparé  de  la  partie 
légère  à  l'aide  de  quelques  décantations  brusques,  lavé  à  l'eau 
froide  et  séché  sur  de  la  porcelaine  dégourdie,  puis  dans  le  vide. 
Les  cristaux  ainsi  obtenus  sont  anhydres,  n'absorbent  pas  d'hu- 
midité, ne  renferment  pas  de  potasse  et  contiennent  17,55  cen- 
tièmes d'oxygène  en  sus  des  protoxydes  de  manganèse  et  d'ar- 
gent. Le  nombre  théorique  exigé  par  )a  formule  Mn*07.AgO  est 
17,62  0/0. 

La  décomposition  du  permanganate  d'argent  peut  s'opérer 
spontanément  à  la   température  ordinaire,  à  l'air  libre  ou  au  sein 


i 
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de  l'eau;  elle  est  alors  très  lente;  nulle  encore  au  contact  de 
l'air  après  plusieurs  mois,  elle  exige  plusieurs  années  pour  être 
complète.  On  peut  l'effectuer  plus  rapidement  en  exposant  des- 
cristaux  entiers  ou  pulvérisés  dans  une  étuve  à  eau  bouillante  pen- 
dant vingt  à  quarante  heures,  ou  bien  en  maintenant  à  l'ébullition 
et  mieux  encore  à  80°  au-dessus  d'un  bain-raarie  et  pendant  plu- 
sieurs jours,  une  solution  de  permanganate  d'argent  renfermant 
en  excès  10  à  20  grammes  des  cristaux  de  ce  sel.  À  une  tempé- 
rature voisine  de  135°,  le  permanganate  d'argent  se  décompose 
brusquement  et  souvent  avec  déflagration;  dans  ces  conditions 
la  perte  de  poids  est  toujours  inférieure  de  1  à  S  centièmes  à 
celle  qu'exige  le  dégagement  de  3  équivalents  d'oxygène,  fait  qui 
trouvera  plus  loin  son  explication. 

Ces  produits  de  décomposition  sont  noirs,  quand  ils  sont  très 
divisés;  autrement  ils  présentent  la  couleur  et  l'éclat  demi-mé- 
tallique de  l'arsenic.  Ils  dégagent  tous  du  chlore  au  contact  de 
l'acide  chlorhydrique;  ceux  qui  ont  pris  naissance  brusquement 
sont  anhydres,  les  autres  retiennent  de  2  à  A  centièmes  d'eau.  Les 
résidus  de  décomposition  spontanée  peuvent  en  outre  contenir  une 
quantité  notable  d'acide  carbonique  absorbée  à  l'air  ambiant  pen- 
dant les  années  nécessaires  à  la  décomposition  complète  du  per- 
manganate d'argent. 

Le  mode  d'analyse  quantitative  indiqué  par  la  nature  des  subs- 
tances décelées  par  l'examen  qualitatif,  exigeait  plusieurs  opéra- 
tions distinctes  :  attaque  de  la  substance  par  les  acides  pour  le  do- 
sage du  manganèse  et  de  l'argent;  détermination  de  l'oxygène  en 
sus  des  protoxydes  par  les  liqueurs  titrées,  enfin  dosage  de  l'eau 
et  de  l'acide  carbonique  à  l'aide  d<  s  procédés  ordinaires  dans  les 
suroxydes  qui  contenaient  ces  éléments. 

L'expérience  a  prouvé  que  cette  manière  d'opérer  était  insuf- 
fisante; elle  laissait  passer  inaperçus  de  1  à  3  centièmes  d'un  élé- 
ment gazeux  que  l'on  reconnut  plus  tard  être  de  l'oxygène.  On  eut 
beau  varier  les  modes  de  dosage  de  ce  gaz,  par  exemple  opérer 
au  sein  de  liqueurs  titrées  d'acide  oxalique,  de  sulfate  ferreux  ou 
d'acide  arsénieux,  on  trouva  toujours  exactement  les  mêmes 
chiffres  pour  l'oxygène  et  par  suite  la  même  lacune  dans  les  ré- 
sultats analytiques. 

Voici  comment  on  a  pu  constater  l'existenco  et  déterminer  la  pro- 
portion de  cet  oxygène  qui  se  dégage  sous  forme  inactive  du  sein 
même  des  milieux  réducteurs  employés  à  la  décomposition  des 
suroxydes. 

Le  ballon  dans  lequel  on  faisait  ordinairement  le  dosage  de 
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l'oxygène  avait  été  muni  d'un  bouchon  peroé  de  trois  trous  dont 
l'un  servait  au  passage  d'un  tube,  prolongé  jusqu'au  fond  du  bal- 
lon et  destiné  à  l'arrivée  du  courant  d'acide  carbonique;  le  second 
était  traversé  par  celui  qui  conduisait  le  gaz  dans  une  cloche  Dupré 
remplie  de  solution  alcaline  et  le  troisième  supportait  un  tube-en- 
tonnoir fermé  à  sa  partie  supérieure  par  un  bouchon  et  à  sa  partie 
inférieure  par  une  baguette  de  verre  munie  de  caoutchouc  et  glis- 
sant dans  le  bouchon.  C'est  au  moyen  de  cet  entonnoir  que  l'on 
devait  introduire  la  substance  à  examiner  au  moment  opportun. 

Après  avoir  versé  dans  le  ballon  une  quantité  convenable  d'eau 
contenant  de  10  à  20  centièmes  d'acide  sulfurique  et  un  excès 
connu  d'oxalate  d'ammoniaque,  on  bouchait  le  ballon  et  on  faisait 
passer  l'acide  carbonique  jusqu'à  ce,  que  dans  l'appareil  Dupré,  il 
apparût  complètement  absorbable;  à  ce  moment  on  introduisait  le 
suroxyde,  on  portait  lentement  le  liquide  du  ballon  vers  70  ou  80° 
pour  achever  la  réaction  et  l'on  n'arrêtait  l'expérience  qu'au  mo- 
ment où  l'acide  carbonique  paraissait  de  nouveau  entièrement  ab- 
sorbé par  la  potasse. 

En  opérant  ainsi,  on  a  toujours  observé,  à  la  partie  supérieure  de 
la  cloche,  un  certain  volume  de  gaz  non  absorbé.  Ce  gaz,  recueilli 
dans  un  tube  gradué,  purifié  par  des  agitations  avec  la  potasse, 
a  présenté  les  caractères  d'un  mélange  d'oxygène  et  d'une  petite 
quantité  d'air,  que  Ton  a  évaluée  d'après  la  proportion  d'azote 
laissée  insoluble  par  le  pyrogallate  de  potasse. 

La  présence  de  cet  oxygène  inactif  a  été  constatée  aussi  bien 
dans  les  produits  de  décomposition  obtenus  spontanément  que 
dans  ceux  qui  avaient  été  préparés  lentement  à  100°  ou  brusque- 
ment vers  135°.  Le  poids  de  ce  gaz  a  constamment  représenté,  à 
quelques  millièmes  près,  ce  qui  manquait  en  centièmes  à  l'addi- 
tion des  corps  dosés  dans  les  opérations  antérieures. 

Voici  le  tableau  des  analyses  de  divers  échantillons  résultant  de 
la  décomposition  du  permanganate  d'argent  opérée  dans  des  con- 
ditions variées.  On  y  distingue  l'oxygène  actif  (A)  décelé  par  les 
liqueurs  titrées  réductrices  du  même  gaz  inactif  (I)  recueilli  à 
l'état  de  liberté.  Effectués  sur  un  même  suroxyde  à  plusieurs  re- 
prises et  dans  les  conditions  les  plus  variées  de  température, 
de  durée,  d'acidité,  ces  deux  dosages  ont  fourni  des  nombres 
constants  pour  chacun  d'eux.  Les  chiffres  qui  indiquaient  les  pro- 
portions d'oxygène  inactif  trouvées  dans  plusieurs  résidus  de 
préparations  analogues,  ont  présenté  entre  eux  des  différences 
notables,  mais  qui  ne  se  sont  pas  élevées  au  delà  de  0.5  0/0. 

Les  produits  analysés  ne  communiquaient  pas  de  coloration  rose 
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à  l'eau  bouillante  pure  ou  additionnée  d'acide  azotique;  ils  étaient 
donc  exempts  do  permanganate  et  de  manganate  d'argent. 

Dans  les  manganutes  obtenus  au-dessous  de  100°,  la  proportion 
d'oxygène  actif  correspondant  à  celle  qu'exige  le  protoxyde  de 
manganèse  pour  produire  l'acide  manganeux  et  cette  dernière  com- 
binaison étant  la  plus  pauvre  en  oxygène  qui  puisse  se  produire  en 
présence  du  permanganate  d'argent  toujours  en  excès  pendant  sa 
décomposition,  au  sein  de  l'eau  chaude  particulièrement,  on  a  cru 
devoir  regarder  tout  l'oxygène  actif  comme  combiné  au  manga- 
nèse. 11  n'y  a  que  dans  les  suroxydes  obtenus  avec  déflagration 
que  cette  proportion  d'oxygène  a  été  trouvée  sensiblement  infé- 
rieure au  nombre  théorique. 

Manganites  résultant  de  la  décomposition 
du  permangate  spontanée. 

A  Pair  (10  années).  A  130*  avec  déflagration. 

MnO 32.66  )  18.30  %  ox.  34.27  )  17.52  %  0x. 

O  actif 7.81  )  en  sus  MnO.        7.28  )  en  sus  MnO. 

AgO 52.85  55.58 

O  inactif 1.40  2.28 

HO. ...-..«...        4.10  0.80 

G02 1.10  • 

Perte 0.58  0.34 

100.00  100.00 

An  bain-maric  (HO).  (MnO«)«A*0«HO. 

MnO 32.71  M8. 31  %  ox.  82.28  )  18.38  °/0  ox. 

O  actif 7.33  J  en  sus  MnO.  7.27  )  en  sus  MnO. 

AgO 53.38  52.73 

Oinactif 2.75  8.64 

HO 3.29  4.08 

Perte 0.54  » 

100.00  100.00 

Ces  analyses  décèlent,  dans  tous  les  produits  de  la  décompo- 
sition du  permanganate  d'argent,  l'existence  d'une  proportion 
d'oxygène  inactif  variable  avec  les  procédés  de  préparation  em- 
ployés, et  tendant  à  se  rapprocher  d'une  limite  voisine  de  celle 
qu'exige  la  fixation  d'un  équivalent  d'oxygène  au  delà  du  bioxyde 
de  manganèse  et  du  protoxyde  d'argent. 

Afin  de  déterminer  auquel  des  deux  métaux,  manganèse  ou  ar- 
gent, était  associé  l'oxygène  inactif,  on  a  d'abord  recherché  si  les 
divers  composés  oxygénés  du  premier  métal,  décomposés  dans  le 
même  appareil  que  les  produits  d'altération  du  permanganate 
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d'argent,  donneraient  naissance  comme  lui  à  un  dégagement  d'oxy- 
gène échappé  à  l'action  de  l'acide  oxalique.  Le  résultat  a  été  abso- 
lument négatif  pour  les  bioxydes  de  manganèse  hydratés  les  plus 
riches  en  oxygène  (1),  les  manganites  de  potasse  et  de  chaux,  les 
manganates  et  les  permanganates  alcalins. 

On  s'est  assuré,  de  plus,  que  dans  les  combinaisons  où  entrent 
les  suroxydes  de  manganèse  et  le  protoxyde  d'argent,  la  présence 
de  l'oxygène  actif  n'était  pas  un  fait  constant;  le  permanganate 
d'argent,  ainsi  que  les  manganites  de  ce  métal  résultant  soit  de 
l'action  de  l'acide  manganeux  sur  l'acétate  d'argent  (MnO*)4AgO, 
soit  de  la  décoloration  du  permanganate  d'argent  dissous  par  l'eau 
oxygénée  (MnO*)*AgO,  n'ont  pas  donné  la  moindre  trace  d'oxy- 
gène inactif. 

On  a  été  plus  heureux  avec  le  composé  qui  se  dépose  au  pôle 
positif  lors  de  l'électrolyse  des  solutions  étendues  ou  concentrées 
de  l'azotate  d'argent.  Les  beaux  cristaux  que  l'on  obtient  dans 
cette  opération  ne  constituent  pas  un  suroxyde  d'argent,  mais  une 
combinaison  que  M.  Berthelot  a  cru  pouvoir  considérer  comme  un 
sel  argento-azotique  [(AgO*)4Az05]AgO.HO. 

Ce  corps,  dont  j'ai  préparé  plusieurs  échantillons  au  sein  de 
liqueurs  renfermant  de  5  à  45  centièmes  d'azotate,  ne  contient  pas 
toujours  la  même  proportion  d'acide  azotique  ;  mais,  au  moment 
de  sa  décomposition  au  sein  de  l'acide  oxalique  additionné  d'acide 
sulfurique,  on  a  toujours  recueilli  dans  l'appareil  Dupré  une  pro- 
portion notable  d'oxygène  :  de  \  à  2  centièmes  du  poids  des  sur- 
oxydes expérimentés. 

Cette  forme  inactive  d'une  partie  de  l'oxygène  combiné  devait 
passer  inaperçue  aux  yeux  de  M.  Berthelot,  parce  qu'il  évaluait  la 
proportion  d'oxygène  d'après  le  volume  de  ce  gaz  dégagé  par  le 
composé  argentique  sous  l'influence  de  la  chaleur. 

Cet  oxygène  inactif  ne  se  trouve  pas  dans  le  sel  à  l'état  de 
perazotate  :  on  peut,  en  effet,  par  l'action  de  l'eau  chaude,  lui 
enlever  tout  son  azotate  d'argent  et  une  partie  de  son  oxygène 
actif  sans  éliminer  le  gaz  inactif. 

Je  me  propose  de  soumettre  cette  combinaison  à  un  examen 
particulier  à  cause  de  la  propriété  qu'elle  possède,  contrairement 
à  ce  qui  arrive  avec  le  manganite,  objet  de  ce  travail,  de  ne  pas 
toujours  oxyder  la  même  proportion  d'acide  oxalique,  et  par  suite 
de  donner  pour  l'oxygène  inactif  des  chiffres  variables  sur  un 
même  échantillon. 

(1)  Même  résultat  négatif  avec  le  suroxyde  déposé  au  pôle  positif,  lors  de 
l'électrolyse  de  l'azotate  manganeux  dissous. 
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Pour  le  moment,  m'appuyant  sur  ce  fait  qu'il  existe  des  sur- 
oxydes d'argent  dans  lesquels  un  tiers  ou  un  quart  de  l'oxygène 
en  sus  du  protoxyde  est  inactif  vis-à-vis  des  milieux  réducteurs, 
je  crois  pouvoir  conclure  que,  dans  les  produits  de  la  décompo- 
sition du  permanganate  d'argent,  la  présence  de  l'oxygène  inactif 
que  Ton  y  constate  se  rattache  à  celle  de  l'oxyde  d'argent. 

L'examen  des  propriétés  du  manganite  préparé  au  bain-marie  a 
particulièrement  atliré  mon  attention  :  il  se  trouvait  être  celui  qui 
contenait  la  plus  forte  proportion  d'oxygène  inactif,  et  son  mode 
de  préparation  excluait  toute  idée  de  réduction  du  protoxyde  d'ar- 
gent et  de  décomposition  de  l'acide  permanganique  au-dessous  du 
bioxyde  ;  enfin  l'acide  manganeux  y  ayant  pris  naissance  à  une 
température  très  modérée  et  au  sein  de  l'eau,  devait  y  avoir  con- 
servé, à  peu  près,  toute  l'énergie  de  ses  propriétés  acides. 

Tout  en  exposant  les  propriétés  de  ce  produit  de  décomposition, 
on  essayera  de  jeter  quelque  jour  sur  la  nature  du  suroxyde  d'ar- 
gent qu'il  renferme. 

Lorsqu'on  veut  en  préparer  une  quantité  importante,  il  faut 
opérer  dans  un  ballon  de  250  centimètres  cubes  rempli  d'eau,  et 
dans  lequel  on  a  introduit  20  à  25  grammes  de  permanganate  d'ar- 
gent, c'est-à-dire  une  quantité  bien  supérieure  à  celle  qui  peut  être 
dissoute.  On  peut  ainsi,  après  les  dix  premières  heures,  obtenir 
de  5  à  10  grammes  de  manganite,  que  Ton  sépare  du  permanganate 
en  excès  à  l'aide  d'une  eau  chaude  dont  la  température  ne  doit  pas 
dépasser  75°.  Le  résidu  insoluble  est  ensuite  séché  sur  de  la  por- 
celaine dégourdie  et  exposé  pendant  vingt-quatre  heures  à  l'air. 

Le  manganite  exposé  dans  le  vide  n'y  change  pas  de  poids  :  l'eau 
qu'il  renferme  y  est  donc  à  l'état  de  combinaison. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  commence  à  perdre  son  oxy- 
gène inactif  avant  la  température  qu'exige  la  décom|>osition  de 
l'oxyde  d'argent.  A  l'air  libre,  le  dégagement  de  cet  oyygène  com- 
mence vers  150°,  30°  environ  avant  la  réduction  du  protoxyde 
d'argent;  en  vase  clos  et  sous  la  pression  atmosphérique,  ce  déga- 
gement ne  s'effectue  que  vers  230°,  100°  au  moins  avant  la  décom- 
position du  protoxyde  d'argent,  et,  dans  tous  les  cas,  bien  au- 
dessous  de  la  température  qui  préside  à  la  réduction  de  l'acide  man- 
ganeux, 400  à  450°. 

Le  degré  de  chaleur  qui  produit,  en  vas  clos  ou  ouvert,  la  sépa- 
ration de  l'oxygène  inactif  étant  sensiblement  le  même  que  celui 
qui  provoque  la  décomposition  du  carbonate  d'argent,  peut-on  en 
conclure  que  l'oxygène  inactif  est  combiné  au  protoxyde  d'argent 
au  même  titre  que  l'acide  carbonique  dans  le  carbonate  de  ce 
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métal  ?  Pareille  conclusion  serait  bien  prématurée,  à  cause  de  l'in- 
fluence de  l'acide  manganeux,  et  tant  que  l'on  n'aura  pas  constaté 
les  effets  de  la  chaleur  sur  un  suroxyde  d'argent  c  isolé  »  voisin 
de  AgO*  et  contenant,  lui  aussi,  un  équivalent  d'oxygène  inactif. 

Les  manganites  de  suroxyde  d'argent,  au  contact  du  papier  de 
tournesol  rouge  humide,  exercent  sur  lui  une  action  alcaline  moins 
énergique  que  celle  du  protoxyde  d'argent  et  semblable  à  celle  du 
carbonate;  mis  en  suspension  dans  les  solutions  d'azotate  et  d'acé- 
tate d'argent,  ils  ne  leur  communiquent  pas  de  réaction  acide. 
Dans  les  mêmes  conditions,  tout  acide  manganeux  préparé  au- 
dessous  de  100°  eût  rougi  fortement  le  tournesol  et  aoidifté  fran- 
chement les  sels  d'argent. 

Les  solutions  étendues  d'ammoniaque,  à  5  grammes  par  litre,  et 
d'azotate  de  cette  base,  à  2  centièmes,  toutes  deux  capables  de 
dissoudre  rapidement  le  protoxyde  d'argent,  n'enlèvent  aux  man- 
ganites qu'une  faible  proportion  de  celui-ci.  L'acide  azotique,  addi- 
tionné de  40  volumes  d'eau,  ne  leur  enlève  que  la  moitié  de  l'ar- 
gent qu'ils  contiennent. 

Ces  faits  concernant  les  papiers  réactifs  et  l'action  des  dissol- 
vants ordinaires  de  l'oxyde  d'argent,  paraissent  démontrer  que 
l'acide  manganeux  et  le  composé  oxygéné  de  l'argent  sont  ratta- 
chés entre  eux  par  un  véritable  état  de  combinaison.  Mais  ici  en- 
core, avant  de  conclure  définitivement,  il  faudrait  connaître  les 
propriétés  du  suroxydo  «  isolé  »  à  l'égard  des  réactifs  ci- dessus 
employés. 

Une  solution  de  potasse  modérément  concentrée  exerce  sur  les 
manganites  d'argent  une  action  décomposante,  qui  présente  une 
certaine  analogie  avec  celle  qu'elle  fuit  éprouvera  l'eau  oxygénée  ; 
elle  en  dégage  l'oxygène  inaclif  lentement  à  froid  et  rapidement  à 
chaud.  On  ne  peut  cependant  en  conclure  que  ce  dernier  gaz  se 
trouve  dans  les  manganites  à  l'état  d'eau  oxygénée,  puisqu'on  en 
trouve  plus  de  2  centièmes  encore  dans  les  résidus  c  anhydres  » 
obtenus  à  135°  avec  déflagration. 

Les  faits  qui  amènent  à  douter  que,  dans  les  produits  de  la  dé- 
composition du  permanganate  d'argent,  l'oxygène  inactif  se  trouve 
associé  sous  forme  d'occlusion,  sont  les  suivants  :  étant  donnée  la 
densité  moyenne,  5.8,  des  manganites  hydratés,  et  leur  teneur  la 
plus  forte,  2,75  centièmes  en  oxygène  inactif,  il  faudrait  admettre 
qu'ils  eussent  condensé  113  volumes  d'oxygène,  et  le  protoxyde 
d'argent  seul  au  moins  226,  et  cependant  l'expérience  prouve  que 
les  manganites  ne  provoquent  pas  l'inflammation  d'un  courant 
d'hydrogène  sec.  L'inactivité  de  l'oxygène  associé  aux  manganites 
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est  encore  plus  concluante  ;  on  ne  constate  pas,  en  effet,  que  ee 
gaz  jouisse  de  propriétés  oxydantes  plus  prononcées  que  l'oxygène 
libre  ;  or,  le  caraotère  distinctif  de  l'occlusion  est,  on  le  sait,  de 
communiquer  aux  gaz  condensés  une  exagération  prononcée  dans 
leur  activité,  qui  devient  à  peu  près  celle  qu'ils  présentent  à  l'état 
c  naissant  ». 

Il  me  reste  à  mettre  en  évidence  les  propriétés  qui  distinguent 
le  suroxyde  d'argent  à  oxygène  inactif  de  plusieurs  suroxydes  mé- 
talliques, entre  autres  ceux  de  l'hydrogène,  du  potassium,  du  ba- 
ryum, du  manganèse  et  du  plomb. 

Les  manganites  à  suroxyde  d'argent,  traités  à  froid  par  l'acide 
chlorhydrique,  dégagent  d'abord  un  gaz  incolore  ;  c'est  leur  oxy- 
gène inactif;  l'acide  manganeux  est  ensuite  attaqué  à  la  manière 
ordinaire.  Les  acides  azotique,  sulfurique,  etc.,  provoquent  éga- 
lement le  départ  de  ce  gaz.  Dans  cette  action  des  acides,  se  pro- 
duit-il de  l'eau  oxygénée  ?  Il  était  important  d'être  Axé  6ur  ce  point, 
car,  dans  le  cas  de  l'affirmative,  la  présence  de  l'oxygène  recueilli 
au  haut  de  la  cloche  Dupré  ne  devait  plus  être  consiléré  comme 
primitivement  combiné  sous  sa  forme  inactive,  mais  bien  comme 
le  résultat  de  l'action  réciproque  survenue  entre  l'eau  oxygénée 
produite  et  le  bioxyde  de  manganèse  encore  inattaqué. 

Pour  y  arriver,  on  a  soumis  un  poids  connu  de  manganite  à  l'ac- 
tion d'un  acide  qui  n'exerçât  pas  d'action  dissolvante  et  décompo- 
sante notable  sur  l'acide  manganeux;  l'acide  azotique,  étendu 
de  5  à  10  volumes  d'eau,  que  l'on  a  fait  agir  à  froid  d'abord 
et  ensuite  à  l'ébullition. 

Dans  ces  conditions,  l'acide  manganeux  est  resté  insoluble,  et 
les  quatre  cinquièmes  au  moins  de  l'argent  ont  été  dissous  ;  l'eau 
oxygénée  qui  aurait  pris  naissance,  se  trouvant  en  contact  avec  du 
bioxyde  de  manganèse  hydraté  dans  un  milieu  fortement  acide,  on 
aurait  dû  réduire  jusqu'à  l'état  de  protoxyde  une  quantité  facile  à 
calculer  d'après  l'équation 

MnO*  +  HO*  +  AzO5  =  AzO*MnO  +  HO  +  0*. 

et  dont  la  présence  pouvait  être  aisément  constatée  dans  la  solu- 
tion azotique  filtrée.  C'est  ce  que  l'on  n'a  pas  observé.  La  propor- 
tion de  manganèse  dissoute  a  été  trouvée  insignifiante  et  seule- 
ment en  rapport  avec  l'action  à  peu  près  nulle  de  l'acide  sur  le 
bioxyde  de  manganèse. 

Cette  action  des  acides  sur  le  produit  de  la  décomposition  du 
permanganate  d'argent,  s'opérant  sans  formation  d'eau  oxygénée 
et  avec  dégagement  d'oxygène  inactif,  distingue  le  suroxyde  d'ar- 


GORGEU.  —  DÉCOMPOSITION  DU   PERMANGANATE.  209 

gent  qu'il  renferme  du  bioxyde  de  baryum  et  du  suroxyde  de  po- 
tassium que  contient  la  potasse  maintenue  en  fusion  au  contact  de 
l'air,  car  ces  deux  derniers,  au  contact  des  acides,  donnent  nais- 
sance à  de  l'eau  oxygénée  sans  perte  d'oxygène. 

L'action  décomposante  de  l'acide  sulfurique  exercée  en  présence 
du  sulfate  ferreux  n'étant  accompagnée,  de  la  part  de  l'oxygène 
associé  au  protoxyde  d'argent,  d'aucune  oxydation  du  milieu  ré- 
ducteur, établit  une  distinction  bien  tranchée  entre  le  suroxyde 
d'argent  et  tous  ceux  que  nous  lui  comparons.  Enfin  il  se  sépare 
encore  plus  radicalement  des  bioxydes  de  manganèse  et  de  plomb 
qui,  tous  deux,  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique,  dégagent  du 
chlore,  et  dans  lesquels  tout  l'oxygène  en  sus  des  protoxydes, 
mieux  encore  que  celui  des  suroxydes  de  baryum  et  de  potassium, 
se  montre  instantanément  et  intégralement  actif  à  l'égard  des 
solutions  réductrices  au  sein  desquelles  leur  décomposition  est 
effectuée. 

On  le  voit  donc,  l'hypothèse  de  l'occlusion  n'est  pas  à  l'abri 
d'objections  sérieuses  ;  celle  d'une  combinaison  proprement  dite 
présente  aussi  ses  difficultés  :  il  n'est  pas  facile,  en  effet,  d'admettre 
l'existence  d'un  véritable  suroxyde  d'argent  inférieur  au  bioxyde 
et  n'exerçant  aucune  action  oxydante  sur  l'acide  oxalique,  lorsque 
l'on  voit,  dans  le  produit  de  l'électrolyse  de  l'azotate  d'argent,  une 
partie  de  l'oxygène  qu'il  renferme  agir  sur  ce  môme  corps  réduc- 
teur. 

11  faudrait,  avant  de  se  prononcer  à  ce  sujet,  connaître  mieux  les 
propriétés  des  suroxydes  d'argent  purs  et  particulièrement  le 
sesquioxyde  d'argent  découvert  par  M.  Berthelot  (Annales  de 
chimie  et  de  physique,  t.  •!,  p.  164:  1880),  et  rechercher  si 
l'oxygène  inactif  ne  peut  se  trouver  associé  à  d'autres  oxydes  que 
celui  de  l'argent  ;  j'ai  commencé  des  recherches  dans  ces  deux 
sens  ;  elles  feront  l'objet  d'une  communication  ultérieure. 

La  seule  conclusion  qu'il  me  soit  permis,  en  ce  moment,  de  tirer 
des  faits  exposés  dans  ce  travail,  c'est  qu'il  peut  exister,  entre  les 
oxydes  métalliques  et  l'oxygène,  une  association  distincte  de  celle 
qui  est  connue  sous  le  nom  d'occlusion  et  de  l'état  de  combinaison 
proprement  dit.  Le  caractère  distinctif  de  cette  association  serait 
de  produire,  lors  de  6a  rupture,  la  séparation  de  tout  ou  partie  de 
l'oxygène,  qu'elle  renferme  en  sus  du  protoxyde,  sous  une  forme 
aussi  peu  active  que  celle  que  possède  ce  gaz  à  l'état  de  liberté. 
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Aetion  du  chlore  inr  le  ruthénium;  •esquiehlo- 
rure9  ©xy  chlorure;  A.JOI/IT  (C.  /?.,  1892,  t.  114,  p.  291). 
—  D'après  Clans,  le  ruthénium  chauffé  dans  un  courant  de  chlore 
donnerait  le  chlorure  RuCl9.  En  répétant  cette  expérience  à  360° 
avec  un  métal  très  divisé,  on  a  obtenu  une  chloruration  intermé- 
diaire entre  RuCl*  et  Ru*0. 

Mais  en  chauffant  le  métal  très  divisé  6oit  à  360°  soit  à  440°,  dans 
un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  de  chlore,  en  ayant  soin  de 
laisser  le  chlore  dominer,  on  voit  le  métal  augmenter  considéra- 
blement de  volume,  jusqu'à  13  fois  le  volume  primitif;  au  bout 
de  six  heures  de  chauffe,  la  chloruration  n'augmente  plus  ;  il  reste 
toutefois  un  peu  de  métal  inattaqué,  mais  le  produit  de  la  réaction 
a  pour  composition  Ru*Cl°. 

Le  sesquichlorure  Ru*Cl6,  ou  plus  simplement  RuCl3,  est  inso- 
luble à  froid  dans  l'eau  et  les  acides  minéraux  et  organiques.  L'eau 
bouillante  le  diHruit  lentement  ;  la  liqueur  devient  acide  et  prend 
une  légère  coloration  bleue,  mais  la  majeure  partie  de  la  matière 
resto  à  l'état  d'une  poudre  noire  insoluble;  ni  le  chlorure  de  car- 
bone, ni  le  sulfure  de  carbone,  ni  le  chloroforme,  ni  le  trichlorure 
de  phosphore,  ni  l'élher  ne  le  dissolvent.  Mais  lorsqu'on  le  main- 
tient en  digestion,  pendant  quelques  heures,  avec  de  l'alcool  ab- 
solu, en  tube  scellé  (50cc  alcool  pour  i  gr.  de  matière),  il  s'y  dis- 
sout lentement  et  le  ruthénium  non  attaqué  reste  comme  résidu. 

La  solution  dans  l'alcool  absolu  est  violet-pourpre  intense;  mais 
l'eau,  même  en  très  faible  quantité,  fait  virer  la  couleur  au  violet- 
bleu,  puis  au  bleu  foncé.  Ce  changement  est  plus  rapide  à  60° • 

La  dissolution  dans  l'alcool  absolu,  évaporée  dans  le  vide  sec, 
donne  un  résidu  brun  aux  reflets  mordorés  de  chlorure  inaltéré. 
Mais,  si  Ton  distille  la  liqueur  bleue,  elle  laisse  un  produit  noir 
qui,  séché  à  l'étuve  vers  150°,  a  la  composition  d'un  oxychlorure 
Ru(OH)Cl*.  La  transformation  de  la  liqueur  violet-pourpre  en  li- 
queur bleue  est  donc  la  suivante  : 

RuCP  +  H-'O  =  Ru(OH)CP  +  HCI 
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l'acide  chlorhydrique  6e  retrouve,  en  grande  partie  du  moins,  à 
l'état  de  chlorure  d'éthyle  dans  les  produits  distillés. 

L'oxychlorure  est  très  soluble  dans  l'eau,  qu'il  colore  en  bleu- 
indigo;  la  liqueur  est  neutre  ;  mais  si  on  l'été nd,  elle  se  trouble 
lentement  à  la  température  ordinaire  et  laisse  déposer  un  préci- 
pité floconneux  brun-noir  d'hydrate  de  sesquîoxyde  Ru(OH)*. 

Fortement  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique  et  concentré  par  la 
chaleur,  l'oxychlorure  bleu  donne  une  dissolution  brune,  jaune 
lorsqu'elle  est  étendue.  Cette  dissolution,  identique  à  relie  que  l'on 
obtient  en  attaquant  le  peroxyde  RuO*  par  l'acide  chlorhydrique 
ou  en  dissolvant  le  sesquioxyde  dans  cet  acide,  renferme  non  le 
chlorure  libre,  comme  on  le  croyait  jusqu'ici,  mais,  un  chlorhy- 
drate de  chlorure,  stable  à  l'état  solide  jusqu'à  150°  environ;  vers 
200°  ce  chlorhydrate  se  transforme  en  chlorure  anhydre.  A  la  tem- 
pérature ordinaire,  la  soude  précipite  des  dissolutions  du  chlorhy- 
drate, du  chlorure  ou  de  l'oxychlorure,  le  ruthénium  à  l'état  d'oxyde 
hydraté,  cl  la  fin  de  la  réaction,  si  Ton  opère  en  présence  de  la 
phtaléine  du  phénol,  est  accuséo  avec  une  remarquable  netteté. 
L'emploi  d'une  liqueur  titrée  de  soude  permet  donc  de  vérifier  fa- 
cilement toutes  ces  transformations. 

L'oxychlorure  fixe  l'ammoniaque  et  donne  un  produit  soluble  dans 
l'eau  en  rouge  intense.  Cette  couleur  vire  au  jaune  par  l'acide 
chlorhydrique. 

Pour  expliquer  l'influence  de  "l'oxyde  de  carbone  dans  celte  pré- 
paration, on  peut  admettre  la  formation  d'un  chlorure  de  ruthénium- 
carbonyle,  analogue  aux  composés  du  platine  de  même  nature 
trouvés  par  M.  Schùtzenberger.  Un  excès  de  chlore  transformerait 
le  corps  intermédiaire  en  chlorure.  De  fait,  si  on  opère  en  présence 
d'un  excès  d'oxyde  de  carbone,  il  se  forme  un  produit  renfermant 
de  l'oxyde  de  carbone.  p.  a. 

Hhfttration  des  hydrocarbures  de  la  série  du  mé- 
thane; ».  KOXOVAIiOFF  (G.  /?.,  1892,  t.  114,  p.  26).  — 
On  admettait  généralement*  que,  dans  la  série  du  méthane,  on  ne 
peut  remplacer  directement  un  atome  d'hydrogène  par  AzO*. 

Cependant,  en  chauffant  en  tubes  scellés  à  130°  l'hexane  normal 
avec  de  Facide  azotique,  de  densité  1,075,  on  obtient  50  0/0  de  la 
quantité  théorique  de  nitrohexane  brut. 

Lenitrohexane  C6H!3AzO§,  purifié  par  distillations  répétées,  bout 

à  176°. 

dj  =  0,9509,  </»  =  0,9857. 
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Il  se  dissout  dans  la  potasse  concentrée.  L'acide  azoteux  colore 
cette  solution  en  bleu-verdâtre. 

Réduit  en  solution  alcoolique,  au  bain-raarie,  par  la  poudre  de 
zinc  et  l'acide  acétique,  il  donne  la  métbylbutylcétone  GH8COC4H* 
et  Yhexylamine  bouillant  à  116-118°. 

Ces  réactions  fixent  la  constitution  du  nitrohexane  qui  est 

CH3CHAzO'-(CH')3-CH3. 

L'octane,  dans  les  mêmes  conditions,  donne  un  nitro-octane 
secondaire,  une  aminé,  et  une  cétone.  p.  a. 

De  la  Exation  de  l'iode  par  l'amidon  ;  E.  IMUVIER 

(C.  /?.,  1892,  1. 1 14,  p.  128).  —  On  ajoute  à  de  Peau  amidonnée, 
limpide,  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  pour  précipiter  l'iodure 
d'amidon,  puis  une  solution  titrée  d'iode.  Si  on  augmente  peu  à 
peu  la  quantité  d'iode  ajoutée,  il  arrive  un  moment  où  la  liqueur 
filtrée  ne  contient  plus  d'amidon,  ce  qu'on  reconnaît  avec  une 
dissolution  d'iode.  Si  alors  on  augmente  peu  à  peu  la  quantité 
d'iode  ajoutée,  ce  corps  n'apparaît  pas  immédiatement  dans  le 
liquide  filtré,  mais  seulement  quand  la  quantité  d'iode  est  beaucoup 
plus  considérable. 

Il  parait  résulter  de  ces  expériences  qu'il  existe  plusieurs  com- 
posés formés  par  l'iode  et  l'amidon.  p.  a. 

Sur  la  réduction  de  l'nexaenlorure  de  benzfene* 
Régénération  du  benzène  *  «I.  MEUNIER  (C.  /?.  1892, 
t.  lia,  p.  75). —  LVhexachloruro  de  benzène  se  réduit  avec 
une  extrême  facilité,  en  donnant  le  benzène  et  non  pas,  comme  on 
aurait  pu  le  supposer,  Phexahydrure  C6H<*. 

La  réduction  se  fait  en  chauffant  doucement  un  mélange  de 
250  grammes  d'hexachlorure,  175  grammes  de  zinc  ordinaire  et 
800  centimètres  cubes  d'acide  acétique  cristallisable. 

Le  produit  de  réduction  présente  tous  les  caractères  du  benzène  ; 
il  est  absolument  exempt  de  thiophène.  p.  a. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SEANCE     DU     22     AVRIL     1892 

Présidence  de  M.  Béchamp. 

Sont  nommés  membres  : 
MM.  Seyevetz  et  Henri  Banes. 

Est  proposé  comme  membre  : 

M.  E.  Mantois,  verrier,  rue  Lebrun,  30,  Paris,  présenté  par 
MM.  Vbrneuil  et  Hanhiot. 

M.  Guntz  entretient  la  Société  de  ses  recherches  sur  les  pro- 
priétés du  manganèse  obtenu  par  distillation  do  son  amalgame 
dans  le  vide  vers  250°,  et  insiste  particulièrement  sur  la  réduction 
de  l'oxyde  de  carbone,  des  acides  carbonique  et  sulfureux,  du 
bioxyde  d'azote  et  du  chlorure  de  bore  par  ce  métal. 

Dans  deux  autres  communications,  M.  Guntz  étudie  l'action  de 
l'oxyde  de  carbone  sur  le  fer  et  relate  les  faits  qui  rendent  pro- 
bable la  présence  du  fer  carbonyle  dans  certains  gaz  d'éclairage. 

Au  sujet  d'une  communication  récente  de  M.  Perrier  où  ce  chi- 
miste dit  que  le  mélaphényltoluène  n'était  pas  encore  connu, 
M.  Adam  rappelle  qu'il  a  fait  la  synthèse  de  ce  corps  par  le  biphé- 
nyle,  le  chlorure  de  méthyle  et  le  chlorure  d'aluminium  [Annules 
de  chimie  ut  de  physique  (6,  t.  15,  p.  242)]. 


SÉANCE     DU     4     MAI      1892. 

Présidence  de  M.  Adrian. 

Est  nommé  membre  :  M.  Mantois. 

Sont  proposés  comme  membres  : 

M.  E.  Fischer,  professeur  à  l'Université  de  Wurtzbourg,  pré 
sente  par  MM.  Friedel  et  Combes. 

soc.  chim.,  3e  séh.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  Nft 
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M.  Roussel,  pharmacien,  2,  rue  du  Cherche-Midi,  présenté  par 
MM.  Gasselin  et  Lafon. 

M.  Moitessieh  présente,  ru  nom  de  M.  Bertin-Sans  et  au  sien, 
un  travail  sur  la  formation  d'oxyhémoglobine  à  l'aide  de  l'hématine 
et  d'une  matière  albuminoïde. 

Les  auteurs  ont  obtenu  les  éléments  à  recombiner  en  partant  du 
sang  de  bœuf  ou  de  cristaux  d'oxyhémoglobine  de  chien.  La  ma- 
tière albuminoïde  a  été  dissoute  dans  l'eau  et  l'hématine  dans 
de  Palcool  acidulé  par  l'acide  tartrique.  En  neutralisant  très  lente- 
ment le  mélange  de  ces  deux  solutions  devant  la  fente  du  spec- 
troscope,  le  spectre  de  l'hématine  fait  place  à  celui  de  la  mèthémo- 
globine  acide,  puis  à  celui  de  la  méthémoglobine  alcaline  par  un 
très  léger  excès  d'alcali.  L'addition  de  sulfure  ammonique  au 
liquide  fait  alors  apparaître  le  spectre  de  l'oxyhémoglobine,  puis 
celui  de  l'hémoglobine  réduite,  qui  redonne  le  précédent  par  agi- 
tation à  l'air. 

L'hémoglobine  de  synthèse  a  pu  être  transformée  en  carboxyhé- 
inogiobine  par  l'oxyde  de  carbone,  en  méthémoglobine  par  le  fer- 
ricyanure  de  potassium,  en  thiométhémoglobine  par  un  excès 
d'hydrogène  sulfuré. 

Les  auteurs  se  proposent  de  poursuivre  leurs  recherches  en  vue 
de  faire  cristalliser  leur  hémoglobine  de  synthèse. 

M.  Trillat  aoblenu  les  chlorhydrates  de  diméthyl-et  de  diéthyl- 
aniline  cristallisés  par  l'action  du  gaz  chlorhydrique  sec  sur  ces 
deux  bases.  Ces  cristaux  sont  très  déliquescents. 

M.  Béchamp  rappelle  qu'il  a  antérieurement  annoncé  que  l'acidité 
du  lait  ne  tient  pas  à  la  présence  d'un  acide  libre,  mais  à  l'exis- 
tence d'un  bicaséinate  alcalin,  la  présence  d'un  acide  libre  dans 
le  lait  entraînant  la  coagulation  de  la  caséine.  Une  partie  de  l'aci- 
dité peut  également  être  due  aux  matières  extractives  du  lait. 

M.  Isthati  a  fait  l'étude  des  pétroles  de  Roumanie.  Ils  se  distin- 
guent des  pétroles  américains  et  russes  par  leur  composition  cen- 
tésimale ainsi  (pie  par  la  forte  proportion  de  pétrole  lampant  qu'ils 
renferment  (55  0/0  en  moyenne).  Le  pétrole  de  Roumanie  a  une 
densité  0,78  beaucoup  plus  faible  que  celles  des  pétroles  russes 
et  américains. 
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K°  55.  —  Sur  quelques  propriétés  du  manganèse* 

par  M.   tiUNTZ. 

Les  réactions  chimiques  du  manganèse  obtenu  par  distillation 
de  son  amalgame  ont  été  peu  élu  iiées.  Je  vais  indiquer  ici  quel- 
ques propriétés  intéressantes  du  métal  ainsi  préparé. 

Pour  préparer  l'amalgame,  on  électrolyse  une  solution  concen- 
trée de  chlorure  de  manganèse  en  se  servant,  comme  pôle  négatif, 
du  mercure.  Lorsqu'on  prend  un  courant  aussi  intense  que  possi- 
ble, de  15  à  20  ampères,  il  faut  avoir  soin  de  refroidir  continuelle- 
ment la  solution  par  un  serpentin  traversé  par  un  courant  d'eau 
froide,  car  sans  cela  la  solution  se  met  rapidement  à  bouillir  et  le 
rendement  devient  mauvais. 

Au  bout  de  quelques  heures,  on  décante  la  solution,  on  lave 
rapidement  le  mercure  à  l'eau  froide,  puis  on  le  sèche  avec  du  pa- 
pier à  fl;tre;  si  Ton  a  pris  de  4  à  500  grammes  de  mercure,  l'amal- 
game se  solidifie;  on  l'exprime  d'abord  dans  une  peau  de  chamois, 
ensuite  sous  une  forte  presse  dans  des  doub'es  «le  papier-filtre,  et 
l'on  obli»  nt  un  amalgame  solide,  très  riche  en  manganèse. 

Cet  amalgame  se  casse  facilement  en  fragments  que  l'on  peut 
introduire  dans  le  tube  où  on  le  distille.  Pour  obtenir  un  métal 
actif,  je  faisais  la  distillation  dans  le  vide  fourni  par  une  bonne 
trompe,  c'est-à-dire  2  à  3  centimètres  de  mercure. 

Dans  ces  conditions,  la  distillation  commence  déjà  vers  200°;  on 
élève  peu  a  peu  la  température  jusqu'à  250°,  qu'on  maintient  jus- 
qu'à ce  qu'il  ne  passe  plus  de  mercure  à  la  distillation;  on  laisse 
refroidir  le  métal  soit  dans  le  vide,  soit  dans  un  courant  d'hydro- 
gène. 

Le  métal  ainsi  obtenu  est  pyrophorique,  comme  l'a  montré 
M.  Mois-an  ;  projeté  dans  l'air,  il  brûle  en  donnant  des  gerbes 
d'élinc  lies. 

Son  Activité  chimique  est  très  grande  :  il  décompose  facilement 
les  ?ub>lan«es  réputées  les  plus  stables. 

Action  sur  foxrde  de  carbone.  —  Le  métal  pyrophorique  est 
chauffé  en  un  point  à  une  température  voisine  de  350°  dans  un 
courant  d'oxyde  de  carbone  pur  ;  on  constate  que  bientôt  le  man- 
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ganèse  rougit  en  un  point;  on  cesse  alors  de  chauffer  et  on  aug- 
mente la  vitesse  de  l'oxyde  de  carbone  ;  le  manganèse  brûle  alors 
dans  le  courant  gazeux,  et  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction 
suffit  pour  porter  le  métal  au  rouge  blanc  ;  en  même  temps  l'oxyde 
de  carbone  est  absorbé  totalement,  si  rapide  que  soit  le  courant 
gazeux;  il  se  produit  môme,  tellement  la  décomposition  de  CO  est 
rapide,  un  vide  partiel  dans  l'appareil. 

Cette  absorption  s'explique  par  la  formation  d'oxyde  de  man- 
ganèse et  de  charbon,  substances  fixes  toutes  deux;  cette  réaction 
dégage  de  la  chaleur.  Eu  effet,  on  a 

Mn  4-  CO  =  MnO  prêcip.  -f-  C  am +33^,8 

On  peut  d'ailleurs  démontrer  la  formation  du  protoxyde  de  man- 
ganèse et  du  charbon  de  la  manière  suivante  :  on  prend  le  produit 
noir  ainsi  obtenu  et  on  le  traite  par  un  acide  étendu  S0*H*,HC1; 
il  se  dissout  du  MuO  et  il  reste  du  carbone  très  divisé,  combus- 
tible au  rouge  sur  la  lame  de  platine  sans  résidu.  En  même  temps 
que  MuO  se  dissout,  il  se  dégage  toujours  un  peu  d'hydrogène 
provenant  du  manganèse  non  attaqué.  Cet  hydrogène  a  toujours 
une  odeur  caractéristique  assez  agréable  lorsqu'elle  est  diluée. 
Cette  odeur  provient  soit  des  carbures  d'hydrogène  résultant  de 
l'action  de  l'acide  sur  le  carbure  de  manganèse  formé  par  l'action 
de  C  sur  Mn  au  rouge,  soit  encore,  plus  probablement,  de  traces 
d'un  hydrogène  mangané;  car,  dans  une  expérience  où  cette 
odeur  était  particulièrement  intense,  l'hydrogène  brûlant  à  donné 
des  taches  très  faibles  de  manganèse. 

Si  maintenant,  au  lieu  de  distiller  l'amalgame  à  une  basse  tem- 
pérature, on  le  distille  vers  le  rouge,  ou  qu'on  chauffe  fortement 
le  métal  avant  d'y  faire  passer  le  courant  d'oxyde  de  carbone,  la 
réaction  est  moins  énergique,  l'incandescence  plus  faible;  il  faut 
également  chauffer  à  une  température  plus  élevée  pour  déterminer 
la  combustion. 

Si  l'on  emploie  du  manganèse  métallique  fondu,  préparé  par  le 
procédé  Deville,  on  constate  que,  môme  au  rouge  sombre,  le  métal 
pris  suit  en  gros  fragments,  soit  en  poudre  fine,  décompose  difti- 
ciiement  et  lentement  l'oxyde  de  carbone  ;  le  métal  se  recouvre 
d'un  dépôt  noir  de  charbon  et  la  réaction  s'arrête. 

On  constate  également  une  action,  mais  très  faible,  avec  les 
ferro-manganèses  du  commerce. 

J'ai  chauffé,  dans  les  mômes  conditions  quo  précédemment,  des 
alliages  au  titre  de  80  et  64  0/0  de  manganèse  ;  au  rouge  sombre 
seulement  l'attaque  commence  et  le  métal  noircit  très  légèrement. 
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L'action  de  l'acide  carbonique  sur  le  manganèse  pyrophorique 
est  la  même  que  celio  de  l'oxyde  de  carbone. 

Si  l'on  fait  passer  sur  le  métal  légèrement  chauffé  un  courant 
d'acide  carbonique  bien  sec,  on  constate  que  le  métal  y  brûle  avec 
une  incandescence  plus  vive  encore  qu'avec  l'oxyde  de  carbone; 
il  y  a  également  formation  de  protoxydede  manganèse  et  de  char- 
bon. Cette  réaction  dégage  également  de  la  chaleur 

2Mn  +  C02  =  2MnO  +  C +46c<u,3 

Ces  deux  réactions  expliquent  pourquoi  leprotoxyde  de  manga- 
nèse n'est  réductible  à  aucune  température  par  l'oxyde  de  car- 
bone, comme  l'a  montré  M.  Moissan;  car,  s'il  se  formait  la  plus 
petite  quantité  de  métal,  l'oxyde  de  carbone  et  l'acide  carbonique 
formés  seraient  immédiatement  réduits. 

Hais  comment  alors  peut-on  expliquer  la  formation  du  manga- 
nèse par  la  méthode  de  M.  Deville,  c'est-à-dire 

MnO  -f  C  =  Mn  +  CO, 

réaction  qui  se  produit  avec  une  absorption  de  —  33e*1, 3. 

Deux  hypothèses  sont  également  possibles. 

Dans  la  première,  par  suite  de  la  variation  des  chaleurs  spécifi- 
ques et  des  changements  moléculaires  du  manganèse,  de  son  oxyde 
et  du  carbone,  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  du  manganèse 
sur  l'oxyde  de  carbone  décroit  régulièrement  et  finit  par  changer  de 
signe  au  rouge  blanc;  il  y  aurait  alors  renversement  de  la  réaction 
et  décomposition  de  l'oxyde  de  manganèse  par  le  charbon;  l'oxyde 
de  carbone  formé  se  dégageant  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation, 
la  réaction  inverse  ne  pourra  se  produire  par  refroidissement.  On 
connaît  un  grand  nombre  de  ces  renversements  de  réaction  avec 
la  température;  les  plus  connus  sont  le  sesquichlorurc  de  silicium 
et  l'acide  sélenhydrique. 

La  deuxième  hypothèse,  également  admissible,  mais  moins  pro- 
bable cependant,  consisterait  à  admettre  la  dissociation  de  l'oxyde 
de  manganèse  à  la  haute  température  où  se  produit  la  réaction;  le 
carbone  se  combinerait  alors  à  l'oxygène  et  s'éliminerait  peu  à  peu 
à  l'état  d'oxyde  de  carbone. 

Action  de  Fnciilr  sulfureux.  —  Le  manganèse  pyrophorique 
agit  également  sur  l'acide  sulfureux  gazeux.  Lorsqu'on  chauffe  ce 
métal  dans  un  courant  de  gaz  SO*,  le  manganèse  brûle  avec  une 
très  vive  incandescence  et  l'acide  sulfureux  est  absorbé  totalement, 
même  lorsqu'on  cesse  de  chauffer. 

3Mn  +  S02  =  MnS  +  2MnO +8*^,4 
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Il  n'y  n  pas  formation  de  sulfate  ni  de  sulfite  de  manganèse; 
car,  6i  on  dissout  le  produit  de  la  réaction  dans  HCl  étendu,  il  se 
dégage  de  l'hydrogène  sulfuré  et  la  ligueur  ne  décolore  pas  une  so- 
lution d'iode.  Traitée  par  l'acide  azotique  nitreux,  la  liqueur  ne 
donne  pas  de  précipité  avec  le  nitrate  de  baryte. 

Action  du  bioxyde  et  azote.  —  Le  manganèse  pyrophorique 
s'enflamme  la  plupart  du  temps  spontanément  dans  un  courant  de 
bioxyde  d'azote;  s'il  n'est  pas  pyrophorique,  on  peut  déterminer 
la  réaction  en  chauffant  très  légèrement.  11  y  a  formation  de  pro- 
toxyde  et  de  suroxydes  de  manganèse.  Une  petite  portion  de  l'azote 
est  môme  absorbée  pour  donner  de  l'azoture  de  manganèse. 

Action  du  chlorure  de  bore.  —  Si  l'on  fait  passer  un  courant  de 
vapeur  de  chlorure  de  bore  bien  pur  6ur  du  manganèse  pyropho- 
rique très  légèrement  chauffé  on  un  point,  le  chlorure  de  bore  est 
complètement  absorbé  et  le  manganèse  devient  incandescent;  on 
cesse  de  chauffer  sitôt  que  l'incandescence  commence,  et  l'absorp- 
tion du  gaz  est  malgré  cela  si  complète  que,  malgré  un  courant 
très  rapide  de  chlorure  de  bore,  il  se  forme  dans  l'appareil  un 
vide  qui  peut  soulever  une  colonne  de  10  à  20  centimètres  de  mer- 
cure. 

Il  6e  forme  dans  ce  cas  du  bore  et  du  chlorure  de  manganèse. 
Si  le  courant  de  BoCl3  est  très  rapide,  la  chaleur  dégagée  est  très 
grande  et  presque  tout  le  bore  est  à  l'état  de  borure  de  manga- 
nèse; si  au  contraire  le  courant  est  lent,  on  obtient,  après  disso- 
lution du  produit  dans  l'acide  chlorhydrique,  une  poudre  brun 
marron  clair,  qui  m'a  semblé  être  le  bore  pur  de  M.  Moisson. 

Lorsqu'on  traite  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  froid  le 
produit  de  l'action  du  chlorure  de  bore  sur  le  manganèse,  on  cons- 
tate qu'il  se  dégage  toujours  de  l'hydrogène  bore  ;  car,  6i  on  en- 
flamme le  g»z  qui  se  dégage,  il  brûle  avec  une  flamme  verte  qui 
donne  des  taches  noirâtres  de  bore  lorsqu'on  la  coupe  avec  une 
soucoupe  en  porcelaine.  Le  gaz  possède  d'ailleurs  l'odeur  fétide 
caractéristique  de  l'hydrogène  bore. 

N*  56.  —  Action  de  l'oxyde  de  carbone  soi*  le  fer* 

par  M.   GUNTZ. 

L'action  de  l'oxyde  de  carbone  sur  le  fer  et  les  oxydes  de  fer 
a  été  très  étudiée  jusqu'ici  à  cause  de  l'importance  de  cette  réac- 
tion en  métallurgie. 

Slammer,  le  premier,  observa  qu'en  faisant  passer,  à  une  tempé- 
rature inférieure  à  celle  du  ramollissement  du  verre,  CO  sur  de 
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l'oxyde  de  fer,  on  obtient  à  côté  du  fer  réduit  une  quantité  consi- 
dérable d'an  charbon  volumineux. 

Deville  remarqua  également  que,  lorsqu'on  chauffe  du  fer  dans 
un  courant  d'oxyde  de  carbone,  le  fer  reste  inaltéré  dans  les 
parties  les  plus  chaudes,  mais  que  dans  les  parties  les  moins 
chauffées  il  se  dépose  du  carbone. 

Lowthian  Bell  montra  que  dans  la  réduction  des  oxydes  de  fer, 
de  nickel,  de  cobalt  par  l'oxyde  de  carbone,  il  se  formait  toujours 
du  charbon. 

Gruner,  quelques  années  après,  à  la  suite  de  nombreuses  expé- 
riences, crut  pouvoir  affirmer  que  le  fer  pur  ne  décomposait  pas 
l'oxyde  de  carbone  exempt  d'acide  carbonique;  mais  M.  Schût- 
zenberger,  en  répétant  l'expérience  de  Deville  sur  l'action  de  CO 
sur  le  fer,  montra  qu'on  ne  pouvait  admettre  la  théorie  de  Gruner, 
car  il  obtint  un  dépôt  de  charbon  en  faisant  passer  de  l'oxyde  de 
carbone  parfaitement  pur  sur  du  fer  également  pur* 

D'après  M.  Sehiïtzenberger,  le  fer  agit  sur  l'oxyde  de  carbone 
comme  il  le  fait  sur  l'ammoniaque,  cette  influence  étant  favorisée 
en  outre  par  l'affinité  du  carbone  pour  le  fer. 

Les  causes  de  la  réaction  sont  cependant  très  simples,  l'oxyde 
de  carbone  est  décomposé  par  le  fer  parce  que  sa  chaleur  de  for- 
mation est  plus  faible  que  celle  du  protoxyde  de  fer.  On  a  en  effet  : 

Fc  -f-  CO  gaz  =  FeO  hydr.  +  C  am -fâO^M 

La  chaleur  dégagée  dans  cette  réaction,  décroissant  avec  la 
température  jusqu'à  devenir  nulle  et  même  négative  à  haute 
température,  c'esi  ce  qui  explique  l'expérience  de  Deville  où  le 
carbone  se  dépose  seulement  sur  la  parlie  du  fer  la  moins 
chauffée. 

Si  cette  cause  n%a  pas  été  toujours  admise,  cela  tient  à  ce  que 
l'on  admet  souvent,  mais  à  tort,  que  nécessairement  les  substances 
stables  sous  l'action  de  la  chaleur  sont  également  résistantes  aux 
réactions  chimiques.  Le  sens  des  réactions  ne  dépend  que  des 
chaleurs  de  formation.  Ainsi,  l'oxyde  de  carbone  qui  est  un  corps 
très  stable  aux  hautes  températures  est  un  corps  facile  à  décom- 
poser sous  l'influence  des  substances  oxydables,  car  il  est  formé 
avec  un  faible  dégagement  de  chaleur 

C  am.  +  O  gaz  =  CO  gaz ™i  4Cal,4 

chaleur  de  formation  du  même  ordre  de  grandeur  que  celle  de 
l'oxyde  de  mercure  : 

Hg  gaz  -f  O  gaz  =  HgO  sol +15^,5 
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Si,  dans  les  réactions  chimiques,  l'oxyde  de  carbone  ne  se  com- 
porte pas  comme  une  substance  aussi  oxydante  que  l'oxyde  de 
mercure,  cela  lient  à  ce  que,  vu  sa  grande  stabilité,  il  ne  se  dissocie 
pas  sous  l'action  de  la  chaleur  et  que,  par  conséquent,  il  faut  un 
travail  préliminaire  convenable  pour  amorcer  la  réaction.  Si  le 
métal  soumis  à  l'action  de  l'oxyde  de  carbone  se  présente  dans 
un  état  moléculaire  convenable,  la  décomposition  a  lieu  très  faci- 
lement. 

Ainsi,  le  manganèse  pyrophorique  brûle  avec  facilité  dans 
l'oxyde  de  carbone  une  fois  la  réaction  amorcée. 

Ce  fait  se  vérifie  facilement  avec  d'autres  métaux,  Lowthian  Bell 
ayant  montré  que  la  réduction  des  oxydes  de  fer,  de  nickel,  de 
cobalt  se  fait  par  l'oxyde  de  carbone  avec  dépôt  de  charbon.  Seu- 
lement, dans  ces  conditions,  il  se  produit  toujours  des  équilibres 
à  cause  de  l'action  inverse  de  l'oxyde  de  carbone  sur  les  oxydes 
formés,  parce  que  l'action  oxydante  de  l'oxyde  de  carbone  a  lieu  à 
des  températures  relativement  basses  comprises  entre  100  et  400 
degrés  suivant  l'état  moléculaire  du  métal  ou  plutôt  suivant  l'acti- 
vité chimique  de  ce  dernier;  l'action  réductrice  de  l'oxyde  de  car- 
bone commence  en  général  ii  des  températures  plu6  élevées,  vers 
800°  jusqu'au  rouge. 

On  peut  séparer  ces  deux  réactions  en  employant  un  fer  parti- 
culièrement aclif. 

Si  on  fait  passer  un  courant  d'oxyde  de  carbone  sur  du  fer 
métallique  provenant  de  la  distillation  dans  le  vide  vers  250°  de 
l'amalgame  de  fer  obtenu  par  électrolyse,  à  la  température  ordi- 
naire, on  obtient  un  gaz  très  riche  en  fer-carbonyle,  car  si  on 
chauffe  le  tube  de  sortie  du  gaz,  on  obtient  en  moins  d'une 
minute  un  anneau  miroitant  de  fer  métallique  beaucoup  plus  in- 
tense qu'avec  le  fer  préparé  par  calcination  de  l'oxalate  de  fer  dans 
l'hydrogène. 

Si  Ton  chauffe  le  tube  vers  150-160°,  on  constate  qu'une  partie 
du  gaz  est  absorbé,  avec  formation  de  protoxyde  de  fer  et  de 
charbon.  On  peut,  comme  avec  le  manganèse,  montrer  ce  résultat 
en  dissolvant  ce  métal  dans  un  acide  étendu,  il  reste  toujours  un 
volumineux  dépôt  de  charbon.  Si  l'on  chauffe  rapidement  le  métal 
à  une  température  plus  élevée,  vers  300°,  l'oxyde  de  carbone  est 
absorbé  presque  intégralement  au  commencement  de  la  réaction  ; 
puis,  lorsque  le  dégagement  se  ralentit,  on  constate  que  l'oxyde 
de  carbone  est  mélangé  d'acide  carbonique  en  petite  quantité,  pro- 
venant de  la  réduction  partielle  de  l'oxyde  de  fer. 
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La  réduction  n'est  jamais  complète  k  cause  de  la  réaction 
inverse,  l'acide  carbonique  étant  décomposé  par  le  fer  pour  donner 
duprotoxyde  de  fer,  comme  Ta  montré  M.  Tissandier. 

Si,  au  lieu  de  prendre  le  fer  pyrophoriquo  provenant  de  la  dis- 
tillation de  l'amalgame  de  fer,  on  prend  un  métal  provenant  soit 
de  la  calcination  de  l'oxalate  de  fer,  soit  de  la  réduction  par  l'hy- 
drogène de  l'oxyde  de  fer,  on  constate  que  l'action  de  l'oxyde  de 
carbone  est  la  même,  seulement  moins  intense  et  d'autant  plus 
faible  que  le  métal  a  été  calciné  à  plus  haute  température.  La 
décomposition  a  même  lieu  avec  le  fer  métallique  en  poudre,  seu- 
lement il  faut  élever  davantage  la  température  et  elle  est  beaucoup 
plus  lente. 

Cette  réaction,  à  cause  de  cela,  doit  avoir  une  grande  influence 
dans  la  métallurgie  du  fer;  elle  explique  pourquoi,  dans  une  cer- 
taine zone  du  haut  fourneau,  le  fer  spongieux  rencontrant  de 
l'oxyde  de  carbone  s'oxyde  en  donnant  du  carbone  et  du  protoxyde 
de  fer;  que  dans  une  autre  zone  cet  oxyde  de  fer  est  réduit  par 
l'oxyde  de  carbone  pour  donner  du  fer  et  de  l'acide  carbonique, 
et  que  finalement,  en  passant  dans  les  zones  chaudes  du  haut 
fourneau,  le  fer,  au  contact  du  carbone  très  divisé,  se  carbure  avec 
facilité. 

N*  5V.  —  Sur  la  présence  probable  du  fer-earbooyl©  dans  certains 

gaz  d'éclairages  par  M.  «iLWrZ. 

Depuis  quelque  temps,  on  peut  constater  a  Nancy  que  les  verres 
des  lampes  à  gaz  présentent  souvent  une  altération  curieuse. 

Lorsqu'on  laisse  une  lampe  à  gaz  brûler  un  temps  suffisamment 
long,  de  quarante  à  cent  heures,  sans  nettoyer  le  verre,  on  cons- 
tate que  ce  dernier  se  recouvre  de  taches  blanches  d'abord,  qui 
deviennent  roses,  puis  rouges.  L'analyse  montre  que  ces  taches 
sont  formées  par  de  l'oxyde  de  fer.  Ce  dépôt  d'oxyde  de  fer  se 
forme  sur  tous  les  objets  soumis  pendant  longtemps  aux  produits 
de  combustion  du  gaz  d'éclairage  ;  je  l'ai  trouvé  sur  les  petits 
capuchons  en  porcelaine  qu'on  place  au-dessus  des  lampes  à  gaz, 
dans  des  plaques  en  porcelaine  placées  dans  des  lampes  à  gaz  à 
récupérateur. 

Il  faut  donc  admettre  que  le  gaz  d'éclairage  contient  un  composé 
de  fer  volatil.  Quel  est  ce  composé  ?  C'est  ce  que  l'analyse  directe 
ne  peut  montrer,  vu  les  quantités  infiniment  petites  qui  doivent  s'y 
trouver.  Cependant  l'étude  détaillée  des  conditions  d'épuration  du 
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gaz  d'éclairage  me  permettent  d'affirmer  que  ce  gaz  doit  être  le 
fer-carbonyle. 

Ce  composé  curieux,  isolé  par  Mond,  se  forme  en  faisant  agirf 
sur  du  fer  divisé,  du  gaz  oxyde  de  carbone  ;  ces  conditions  sont 
réunies  dans  la  purification  du  gaz  d'éclairage. 

On  sait  que,  pour  débarrasser  le  gaz  d'éclairage  de  l'hydrogène 
sulfuré,  on  le  fait  passer  sur  un  mélange  épurant  connu  sous  le 
nom  de  Lamming.  11  est  constitué  par  un  mélange  de  sulfate  de 
chaux,  d'oxyde  de  fer  et  de  sciure  de  bois. 

L'oxyde  de  fer  réagissant  sur  l'hydrogène  sulfuré,  il  y  a  for- 
mation de  sulfure  de  fer  et  de  soufre,  et  le  mélange  perd  sa  faculté 
d'épuration. 

Comment  régénérer  un  pareil  mélnnge?  Autrefois,  on  réoxydait 
le  sulfure  de  fer  par  exposition  à  l'air,  et  lorsque  le  mélange  était 
devenu  trop  riche  en  soufre  on  le  changeait  :  depuis  peu,  dans 
certaines  usines,  par  rai.-on  économique,  pour  se  débarrasser  du 
soufre,  on  introduit  dans  les  Lammings  du  fer  en  tournure  :  au 
contact  de  l'air  humide,  il  y  a  sulfuration  du  fer  par  le  soufre  libre, 
puis  transformation  du  sulfure  de  fer  en  oxyde  de  fer. 

Mais  on  ajoute  toujours  un  excès  de  fer  métallique  ;  le  gaz 
d'éclairage  passe  donc  sur  du  fer  métallique  divisé,  et  comme 
il  contient  de  4  à  5  0/0  d'oxyde  de  carbone,  le  fer  se  trouve  dans 
les  conditions  favorables  à  la  formation  du  fer-carbonyle. 

Il  est  donc  à  peu  près  certain  que  c'est  là  la  cause  do  la  présence 
de  ce  composé  volatil  dans  le  gaz  d'éclairage. 

Le  renseignement  suivant  confirme  absolument  le  fait  : 

Dans  une  ville  aux  environs  de  Nancy,  Ton  n'a  constaté  ce  dépôt 
rouge  d'oxyde  de  fer  que  depuis  que  l'usine  à  gaz  se  sert  de 
mélanges  épurants  à  base  de  fer  métallique.  Quelques  jours  après 
ce  changement  les  verres  de  lampes  présentaient  déjà  cette  teinte 
rose  caractéristique  de  l'oxyde  de  fer,  qu'ils  n'avaient  jamais  pré- 
sentée avant. 

N*  58.  —  Analyse»  de  quelques  fromages  d'Angleterre; 

par  M.  le   D'  A.-B.  GR1FF1THS. 

J'ai  récemment  analysé  quelques  fromages  d'Angleterre. 

Les  analyses  de  ces  fromages  ont  donné  les  résultats  sui- 
vants (1)  : 

(1)  Moyennes  de  quatre  analyses  en  chacun  des  cas. 
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Promit  g« 

do 

Stilton. 

Fromage 

de 
Cbeddar. 

Fromage 

de 

Gloocester. 

Fromage 

de 
Leiceater. 

Caftéine 

31.32 
34.28 
37.24 

3.40 
3.86 

36.34 
22.98 
34.36 

2.10 
4.32 

31.10 
21.68 
37.93 

1.98 
4.33 

34.77' 

37.86 

38.00 

5.31 
4.16 

Matières  soluble  s  dans  l>au  bouil- 

Cendre* 

Fromage 

de 
Chethtre. 

Fromage 

de 

Colheratone. 

Fromage 

de 
Doraet. 

Fromage 

de 
WilUbire. 

Eâu 

37.55 
31.00 
36.00 

3.31 

a.2i 

38.30 
33.82 
30.35 

3.81 
3.92 

41.44 
33.35 
37.56 

4.34 
4.51 

37.33 
36.53 
27.82 

3.88 
455 

Matières  solubles  dans  l'eau  bouil- 
lante   

Ces  résultats  sont  ceux  de  fromages  mûrs  (non  nouveaux),  les- 
quels contenaient  de  nombreux  microbes  du  genre  Tyrothrix. 

Le  savant  français  M.  Duclaux  (1)  a  décrit,  sous  la  rubrique 
commune  de  Tyrothrix,  toule  une  série  de  bacilles  qu'il  a  ren- 
contrés dans  la  fermentation  de  la  caséine  du  lait.  La  pullulaiion 
de  ces  microbes  dans  les  fromages  est  la  cause  de  leur  maturation 
(ripening  en  langue  anglaise),  ce  qui  détermine  souvent  de  pro- 
fondes altérations,  qui  ont  conduit  M.  Duclaux  à  des  recherches, 
à  des  couse  |uences  pratiques  très  importantes  pour  l'industrie 
laitière,  non  seulement  en  France,  mais  aussi  en  Angleterre  et 
dans  Us  autres  pays. 

J'espère  que  les  résultats  des  analyses  faites  dans  ce  mémoire 
seront  utiles  aux  chimistes  français. 

N*  59.  —  Étude  sur  la  coostitatioa  du  lait  (le  lait  eat-U  acide 

on  alcalin)  $  par  M.  L.  VAUDIN. 

1°  Quelle  est  la  matière  colorante  la  plus  convenable  pour  étudier 
la  réaction  du  lait;  de  quel  ordre  est  cette  réaction,  c'est-à-dire 


(1)  Duclaux,  Annales  de  l'Institut  agronomique,  1882;  Chimie  biologique, 
1883,  p.  639;  Le  lait  :  études  chimiques  et  microbioloyiques,  1887.  —  Voir 
aussi  les  mémoires  de  Freudenreich  (Annales  de  micrographie,  lb90,  p.  257 
et  353). 
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quelle  est  la  résultante  des  actions  chimiques  exercées  par  les 
différents  éléments  constituant  le  lait,  sur  le  réactif  coloré  choisi; 
quelle  est  sa  valeur  pour  le  lait  des  différentes  espèces  de  mam- 
mifères? 

2°  Quelles  sont  les  variations  qui  apparaissent  dans  le  lait  d'une 
même  espèce  sous  les  influences  suivantes  :  (a)  la  gestation  et 
la  parturition  ;  (h)  la  race;  (c)  le  régime  alimentaire;  (d)  la  nature 
du  sol  ? 

3°  Quelle  est  la  modification  que  subit  la  réaction  du  lait  lorsqu'on 
le  soumet  à  l'action  de  divers  agents  capables  d'en  changer  la 
composition  :  chaleur,  alcool,  présure,  filtre  ? 

4°  A  quels  éléments  faut-il  attribuer  la  réaction  du  lait? 

I.  —  Les  matières  colorantes  d'origine  végétale  employées  en 
acidimétrie  formant  pour  la  plupart  une  laque  avec  le  caséum,  j'ai 
fait  usage  de  divers  produits  tinctoriaux  désignés  dans  le  commerce 
sous  le  nom  d'hélianthine  13,  de  rouge  congo;  j'ai  employé  aussi 
l'acide  rosolique  et  la  phtaléine  du  phénol.  Après  des  essais  com- 
paratifs j'ai  donné  la  préférence  à  cette  dernière  substance  avec 
laquelle  j'ai  obtenu  des  résultats  complètement  satisfaisants.  Ello 
ne  communique  aux  liquides  acides  aucune  coloration  et  elle  vire 
brusquement  au  rouge  avec  une  trace  d'alcali  (1).  Elle  titre  nette* 
ment  les  acides  chlorhydrique,  sulfurique,  acétique  et  citrique; 
elle  accuse  l'acide  phosphoriijue  comme  bibasique;  d'ailleurs,  elle 
n'est  pas  modifiée  par  les  alcools,  glycérine,  mannite,  phénol...  (2). 

Four  savoir  si  le  lait  est  acide  ou  alcalin,  voici  le  mode  opéra- 
toire que  j'ai  suivi  : 

On  colore  de  l'eau  distillée,  a  laquelle  on  a  ajouté  préalablement 
quelques  gouttes  de  solution  alcoolique  de  phtaléine  à  1/100,  avec 
la  plus  petite  quantité  possible  de  lessive  de  soude  étendue;  et 
l'on  verse  dans  ce  liquide  10  à  20  centimètres  cubes  du  lait  fraisa 
essaver.  La  coloration  est  détruite  aussitôt  avec  le  lait  de  brebis, 
de  chèvre,  de  vache;  elle  est  un  peu  plus  lente  a  disparaître  avec 
le  lait  de  femme,  de  jument,  d'ânesse,  de  truie,  de  chienne, 
mais  dans  aucun  cas  la  coloration  ne  persiste  après  l'addition 
du  lait. 

Le  lait  des  ruminants  présente  donc  avec  la  phénolphtaléino 
une  réaction  manifestement  acide;  avec  le  lait  des  autres  mammi- 


(1)  Joly,  C.  /?.  Ac.vl.  dos  sr.,  t.  f  OO,  p.  55;  1885. 

(2)  Berthklot,  Bull.  Soc.  chim.y  t.  4»,  p.  53G;  1885. 
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fères  que  je  viens  de  citer,  l'action,  tout  en  étant  moins  prononcée, 
est  également  caractéristique. 

Cette  constatation  faite,  j'ai  recherché  quelle  est  la  valeur  de 
cette  acidité  dans  le  lait  de  ces  différentes  espèces  de  mammi- 
fères. 

Pour  effectuer  ce  dosage,  j'ai  employé  une  liqueur  de  soude 
étendue  dont  un  centimètre  cube  correspond  à  un  centiyrainme 
d'acide  phosphovique  anhydre  (PhO5). 

J'ai  opéré  de  la  façon  suivante  : 

Dans  100  centimètres  cubes  d'eau  distillée,  on  verse  quelques 
gouttes  de  solution  au  centième  do  phénolphtaléine,  puis  de  la 
solution  de  soude  pour  obtenir  une  coloration  rouge  violet  fran- 
che, on  ajoute  ensuite  20  centimètres  cubes  de  lait  avec  une  pipette 
jaugée  ;  le  liquide  devient  blanc,  on  fait  réapparaître  la  couleur 
immédiatement  au  moyen  de  la  solution  sodique.  Supposons  que 
pour  arriver  à  ce  résultat  il  faille  2ec,5  :  par  un  calcul  simple  on  en 
déduit  que  l'acidité  du  lait  mis  en  expérience,  évaluée  eu  acide 
phosphorique,  est  égale  à 

0,0:25   •   1000 

-! ^ =  i*',:>5  par  litre. 

Les  tableaux  suivants  indiquent  les  résultats  que  j'ai  obtenus 
avec  le  lait  d'animaux  de  plusieurs  espèces.  A  la  lecture,  deux 
choses  capitales  nous  frappent;  la  première,  c'est  que,  pour  une 
même  série  d'animaux  produisant  un  lait  normal ,  fourni  plus 
de  quinze  jours  après  la  parturition,  par  une  femelle  en  par- 
fait état  de  santé  et  nourrie  avec  des  aliments  convenables  et  suf- 
fisants, Y  acidité  est  relativement  peu  variable  ;  la  seconde,  c'est  la 
différence  très  notable  qui  existe  entre  le  lait  des  ruminants  et 

ceux  de  la  emme,  de  la  jument,  de  l'ànesse La  réaction  acide 

de  ceux-ci  est  si  peu  prononcée  que  Ton  s'explique  facilement 
pourquoi,  jusqu'à  présent,  on  les  avait  considérés  comme  neutres 
ou  légèrement  alcalins.  Remarquons  en  passant  que  ces  derniers 
sont  très  sucrés  et  relativement  pauvres  en  matières  protéiques; 
c'est  un  fait  sur  lequel  nous  aurons  à  revenir  à  la  lin  de  ce  travail, 
je  tenais  à  faire  ce  rapprochement  dès  à  présent. 


Acidité 
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Lait  de  vache. 

(Expériences  faites  dans  les  fermes  des  environs  de  Fécamp, 
sur  le  lait  fourni  par  des  vaches  normandes,  durham  ou  normandes  croisées.) 

Acidité  par  litre  évaluée  en  acide  p  ho  sp  ho  ri  que  anhydre. 


ncMfaoï. 

A. 

B. 

<:. 

I). 

E. 

F. 

1 

1.12 

1.00 

1.05 

0.92 

'1.28 

1.36 

2 

1.30 

0.92 

0.88 

0.&4 

1.00 

1.00 

3 

1.18 

1.00 

0.92 

1.16 

1.40 

1.04 

4 

0.1W 

0.80 

0.96 

1.16 

1.08 

1.36 

5 

1.33 

B 

1.10 

1.00 

1.28 

1.20 

0 

1.27 

M 

1.10 

0.88 

1.12 

1.12 

7 

1.02 

» 

» 

1.20 

1.40 

1.20 

8 

1.3i 

» 

" 

1.32 

1.00 

1.00 

9 

1.06 

)• 

» 

1.06 

1.12 

1.08 

10 

1.20 

» 

• 

1.10 

0.88 

1.04 

11 

1.32 

■ 

• 

» 

1.16 

1.16 

12 

1.05 

■ 

>> 

M 

0.88 

1.16 

A.  Vaches  nourries  nu  pâturage  et  nu  ttèflo  incarnat  (mai-juin). 


B. 
C. 
D. 
E. 
F. 


nu  trèfle,  à  l'avoine  verte  et  au  colza  (août), 
nu  trèfle  incarnat  (août), 
à  l'avoine  verte  et  à  la  vcsce  (août), 
paille,  foin,  tourteaux  de  c«»lza  et  de  coton  (février), 
avec   des  résidus   de  distilleries   de   betteraves, 
paille,  foin  et  son  (février). 


Laits  de  chèvre  et  do  brebis. 


nvuiioë. 

A. 

H 

suaiBo*. 

A. 

1 

B. 

1 

1.17 

1.70 

6 

1.20 

1.50 

2 

1.08 

1.35 

? 

1.32 

1.85 

3 

1.10 

1.65 

* 

1.40 

1.60 

! 

0.64 

2.15 

9 

1.04 

1.40 

0.92 

2.05 

10 

1.28 

1.65 

A.  Lait  do  chèvres  nourries  au  pâturage  (juin-juillet). —  L'échantillon 
n°  4  a  été  fourni  par  une  chèvre  fatiguée  que  Ton  avait  traile  plu- 
sieurs fois  incomplètement  dans  l'espace  de  quelques  heures. 

B.  Lait  de  brebis  nourries  au  pâturage,  provenant  de  la  traite  du 
matin  (mai-juin). 
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VGIÉI09. 

A0B  DU  LUT. 

dbhiité. 

ACIDITE. 

1 

5  mois 

1.030 

0.22 

2 

4    — 

1.0*76 

0.21 

3 

6    - 

1.031 

0.23 

4 

7    — 

1.0304 

0.36 

5 

3    - 

1.033 

0.33 

6 

3    - 

1.031 

0.32 

7 

14    - 

1.0295 

0.27 

8 

9    - 

1.026 

0.21 

9 

15    - 

1.031 

0.12 

10 

19    — 

1.029 

0.11 

11 

15  jours 

1.029 

0.15 

12 

9  mois 

1.029 

0.16 

Laits  de  jument  et  d'anesse. 


srviaos. 

LAIT 

de  jument. 

LAIT 

d'en  esse 

auMéaos. 

LAIT 

de  jument. 

LAIT 

d'ênesse. 

1 

0.28 

0.30 

6 

0.40 

M 

2 

0.30 

0.36 

m 
ê 

0.44 

» 

3 

0.23 

0.32 

* 

0.41 

» 

! 

0.21 

» 

9 

0.36 

» 

•• 

0.36 

1 

o 

10 

0.36 

)> 

Lait  de  chienne. 
Animal  nourri  au  pain  (àgc  du  lait  :  trois  mois). 

Acidité 0.68 

Luit  de  truie. 
Acidité 0.34 

Lait  de  chatte. 
Nettement  acide  au  tournesol  (papier). 

II.  —  Nous  venons  de  voir  que  le  lait  normal  est  acide  au  mo- 
ment même  «îe  son  émission;  examinons  maintenant  quelles  sont 
les  causes  des  variations  que  présente  cette  réaction. 

En  premier  lieu  je  placerai  l'influence  de  la  gestation. 

Dans  les  premiers  mois  de  la  grossesse,  le  lait  ne  présente  pas 
de  modifications  sensibles  ;  ce  n'est  que  lorsque  la  mamelle  est  sur 
le  point  de  se  tarir  que  Ton  trouve  une  différence  notable  dans  la 
composition  et  dans  la  réaction.  Pour  faire  cette  étude,  j'ai  analysé 


188         MEMOIRES   PRESENTES   A    LA   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

du  luit  de  vache  obtenu  dans  les  derniers  jours  de  la  lactation,  la 
veille  du  vêlage  et  les  jours  qui  l'ont  suivi.  J'indique  ci-après  non 
seulement  les  variations  de  l'acidité,  mais  encore  la  composition 
des  échantillons  de  lait  examinés;  celle-ci  nous  sera  très  utile  à 
connaître,  lorsque  nous  voudrons  discuter  la  signification  de  la 
réaction  du  lait. 

Analyses  do  lait  de  vache  (l) 

indiquant  l'influence  de  la  gestion  et  de  la  parturition. 


o 

•W 

M 
u 

K 

DATES 

«le» 
aoilysei. 

ACIDITÉ 

pa 
litr  . 

BBTBAIT 

pour 
100  p. 

BBCBB    . 

•l'ttHE. 

MATlfcRKS 

pro- 
téique». 

CENDBBS 

solubles. 

CEHDBE» 

inso- 
lubles. 

mo»- 

PHATB 

de 
chaux. 

1801. 

I 

23  novembre 

0.18 

12.20 

3.28 

2.8T» 

5.21 

0.12 

0.10 

0.29 

11 

3  décembre 
1892. 

O.Gt 

11.7" 

1.06 

0.00 

9.73 

O.îitW 

0.402 

O.i* 

111 

l«r  février 

3.18 

27.61a 

1.») 

1.ÎÎ23 

2:i.7 

0.278 

0.809 

0,62* 

IV 

3       — 

2.76 

24.49 

8.32 

2.17 

11. 1UI 

0.250 

0.K39 

0.63 

v 

8 

1.60 

11.37 

5.1H 

4.07 

4.35 

0.2:» 

0.535 

0.40 

VI 

U 

l.3tï 

13.8:! 

S.  72 

4.87 

3.51 

0.21 

0.52 

0..04 

vu 

20        - 

l.li 

15.03 

iî.72 

4.85 

3  78 

0.20 

0.48 

0.36 

Observations.  —  I.  La  vache  donnait  ù  peine  un  litre  de  lait  dans  la 

journée. 
II.  Depuis  cinq  ou  six  jours  on  ne  truyail  plus  l'animal,  l'échantillon 

qu'on  a  pu  obtenir  était  peu  considérable,  10  centimètres  cubes  on- 

viron;  il  était  liés  jaune  et  présentait  ù  l'examen  microscopique  de 

nombreux  débris  cellulaires. 
IV.  Échantillon  du  jour  du  vùhigc. 


(1)  Ces  analyses  ont  ete  faites  dans  les  condition:»  mi  i\  ailles  :  Y  extrait  a  été 
dose  par  évaporation,  a  l'éluve  à  air  chaud,  de  10  centimètres  cubes  de  lait, 
placés  dans  des  capsules  cylindriques  à  fond  plat  en  plalinc  de  7  centimètres 
do  diametro  et  2  centimètres  do  hauteur.  Le  Leurre  a  été  obtenu  au  moyen  de 
l'appareil  d'Adam.  La  lactose  a  clé  dosée  directement  sur  le  lait  étendu  de 
4  fois  son  volume  d'eau. 

Le  dosage  des  ccudres  solublcs  et  insolubles  et  du  phosphate  de  chaux  a 
été  effectue  ainsi  :  on  carbonise  l'extrait  et  on  le  traite  par  l'eau  distilléo 
bouillante  à  cinq  ou  six  reprises;  le  liquide  obtenu  est  filtre  et  évaporé  pour 
avoir  les  cendres  solubles  ;  le  filtre  est  incinéré  avec  son  contenu  pour  avoir 
les  cendres  insolubles.  Quand  on  a  pesé  ces  dernières,  on  les  dissout  dans 
l'eau  aiguisée  d'acide  chlorhydrique  et  ou  traite  la  solution  par  l'ammoniaque: 
le  phosphate  de  chaux  qui  se  dépose  est  recueilli  sur  un  filtre  lavé,  séché, 
calciné  et  pesé. 

Le  poids  des  matières  protéiques  a  été  évalué  par  différence  en  retranchant 
de  celui  de  l'extrait  le  poids  des  autres  éléments  dosés. 
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Il  résulte  de  ces  analyses  que  la  réaction  acide  du  lait  diminue 
de  près  de  moitié  lorsque  la  vache  pleine  est  sur  le  point  de  cesser 
de  donner  du  lait;  elle  augmente  au  contraire,  et  devient  deux  à 
trois  fois  plus  grande  qu'en  temps  ordinaire,  quand  l'époque  du 
vêlage  approche. 

J'ai  constaté  cette  diminution  et  cette  augmentation  dans  tous 
les  cas  où  je  les  ai  recherchées. 

L'on  sait  que  la  nourriture  des  bestiaux  a  une  certaine  influence 
sur  la  qualité  du  lait  ;  j'ai  fait  quelques  essais  dans  le  but  de  dé- 
terminer les  variations  qui  se  produisent  en  changeant  le  régime 
alimentaire. 

On  a  pu  voir  dans  le  tableau  I  qu'il  semblait  y  avoir  de  légères 
différences  ;  pour  résoudre  la  question  avec  certitude,  j'ai  opéré 
sur  le  lait  fourni  par  un  lot  de  quatre  vaches  normandes  nourries 
différemment. 


• 

SATCBE   DE-»    ALIMKNTD. 

ACIDITÉ   PAB   UTBC. 

1 

I. 

II. 

III. 

IV. 

1 

Tourteaux  de  colza   et   de  coton, 
paille  et  foin 

1.35      • 
1.00 

t. M) 

1.30 

1.13 
1.05 

1.08 

1.04 

l.Oi 
0.90 

1.00 

1.00 

l.lti 

1.00 
1.38 

i.36    : 

Résidas  de  distillerie  de  bt*tu*rjves. 

1 

L'écart,  comme  on  le  voit,  est  en  général  assez  faible  pour  la 
même  vache  ;  si  l'on  examine  maintenant  le  lait  des  trois  traites 
de  la  journée,  l'on  remarque  que  le  lait  du  soir  est  presque  tou- 
jours moins  acide  que  celui  de  midi  et  du  matin. 


• 

ACID1TR  FA»   LITRE. 

' 

I. 

II. 

III. 

IV. 

1.38 
1.38 
1.13 

1.13 
1.00 

0.88 

1.40 
1.40 
1.16 

1.00 
1.08 
0.88 

L'acidité  du  lait  ne  varie  pas  non  plus  d'une  façon  sensible  d'une 
race  à  l'autre;  je  l'ai  déterminée  sur  le  lait  d'une  douzaine  de  vaches 
•oc.  chim.,  3#  séR.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires,  19 
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dont  six  appartenaient  à  la  race  normande  pure,  les  autres  à  la 
race  Durham.  Ces  animaux  faisant  partie  de  la  môme  exploitation 
recevaient  exactement  la  même  nourriture;  le  volage  avait  eu  lieu 
depuis  six  semaines  à  trois  mois.  Les  chiffres  trouvés  sont  très 
voisins. 


i. 


1.36 
1.20 


il 


1.00 
1.12 


III. 


1.04 
1.90 


IV. 


1.00 
1.08 


V. 


1.04 
1.04 


J'ai  étudié  l'influence  qu'exerce  la  nature  du  sol  sur  le  lait  des 
vaches  nourries  sur  des  terrains  différant  surtout  au  point  de  vue 
de  leur  richesse  calcaire.  Voici  les  résultats  que  j'ai  obtenus  : 

Influence  de  la  nature  du  sol. 


VOViBOI. 

A. 

B. 

C. 

1 

1.36                 < 

>                1.21 

1.20 

2 

1.00 

0.96 

1.40 

3 

1.28 

1.04 

1.24 

4 

1.08 

1.02 

1.00 

5 

1.04 

1.04 

1.40 

6 

1.16 

0.92 

1.16 

A.  Lait  de  vaches  normandes  cl  durham  d'une  ferme  des  environs  de 
Fécamp  nourries  à  l'établo  avec  des  résidus  de  distilleries  de  bette- 
raves, paille,  foin  et  son  (janvier  1892). 

Nature  du  sol.  La  couche  de  terre  arable  qui  recouvre  les  plateaux 
avoisinant  la  mer  à  Fécamp,  est  formée  d'argile  à  silex  peu  calcaire 
qu'on  est  souvent  obligé  de  marner. 

B.  Lait  de  vaches  hollandaises  et  de  diverses  races  croisées,  nourries 
en  liberté  au  pâturage  dans  la  vallée  de  la  Marne  à  Rouvroy  (Haute- 
Marne)  (septembre  1891). 

Nature  du  sol.  Terrain  très  calcaire  appartenant  au  jurassique  moyen. 
G.  Lait  de  vaches  appartenant  aux  races  bretonne  et  mancelle,  nourries 

à  Pétable  avec  son,  foin  et  choux  verts  dans  une  ferme  voisine  de 

Chftteaubriant  (Loire-Inférieure). 
Nature  du  sol.  Sol  peu  calcaire  (terrain  silurien). 

Les  variations  dans  l'acidité  que  nous  remarquons  sont  surtout 
v    importantes  au  point  de  vue  individuel;  d'une  race  à  l'autre,  elles 


KVEBDIN  ET  LA  HARPE.  —  AM  l  DON  A  PHT0L8ULF0  NIQUES.    191 

sont  peu  appréciables  ou  nulles.  Quant  à  la  nature  des  alimente  et 
à  la  constitution  du  sol  arable,  elles  semblent  aussi  avoir  une  cer- 
taine influence,  mais  celle-ci  est  loin  d'être  aussi  caractérisée  que 
celle  qui  résulte  de  l'individualité  et  surtout  de  l'approche  du 
vêlage. 

N*  M.  —  Sur  les  aeides  amldoMpktoI»uIfomIq«e«  ;  par  MM.  Frédérta 

HEVEHDIN  et  Gh.   de  LA  HARPE. 

Nous  avons  observé  qu'il  se  forme,  lorsqu'on  chauffe  au  bain- 
marie  et  en  présence  de  l'air  une  solution  du  sultoamidonaphtol 

Ci°H5.0H.A*H2.HS03(i  :2:4), 

dans  le  carbonate  de  soude,  une  matière  colorante  violette,  se 
fixant  sur  laine  en  bain  acide  pour  donner  en  nuance  foncée  un 
noir  doué  d'une  grande  résistance  à  l'action  du  savonnage  et  de  la 
lumière  et  se  fixant  aussi  6ur  mordants  métalliques,  tels  que  le 
chrome,  etc. 

Une  matière  colorante  douée  des  mêmes  propriétés  a  été  en 
outre  obtenue  en  sulfonant  le  produit  d'oxydation  de  l'amidonaph- 
tol  C*°H6OH.AzH*  (i  :2)  décrit  par  Liebermann  (1)  sous  le  nom 
Simidoxynaphtaline 

AzH 


V\/ 


et  nous  avons  supposé  que  notre  matière  colorante  était  proba- 
blement une  imidoxynaphtaline  sulfonée  (2) 


AzH 


Cette  observation  a  été  pour  nous  le  point  de  départ  d'une 
étude  de  cette  même  réaction  avec  des  sulfoamidonaphtols  de  di- 
verses constitutions,  ayant  pour  but  d'obtenir  d'autres  matières 
colorantes  analogues  et  de  rechercher  quelle  est  la  relation  qui 
existe  entre  la  constitution  des  divers  sulfoamidonaphtols  et  la 
nuance  ou  la  valeur  des  matières  colorantes  dérivées. 

(1)  Liebig's  Annalco,  t.  21 1,  p.  55. 

(2)  Brevet  français  210.153  du    25   septembre   1891  ;  brevet   provisoire  an* 
glais  16377  du  26  septembre  1891,  et  brevet  allemand  du  22  septembre  1891 
n-  64043. 
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Les  recherches  scientifiques  publiées  peu  après  notre  demande 
de  brevet  par  O.-N.  Witt  et  H.  Kaufmann  (1)  sur  les  acides  sul- 
fonés  de  la  p-naphtoquinono  et  sur  l'acide  ot-naphtol-a-sulfoné,  et 
spécialement  celles  de  P.  Seidel  (2)  qui  ont  paru  plus  récemment 
sur  un  acide  sulfoné  de  l'amidonaphtol  1  .4  et  quelques-uns  de  ses 
dérivés,  nous  engagent  à  faire  connaître  les  résultats  obtenus  par 
nous-mêmes. 

Nous  serions  heureux  que  ces  observations  pussent  contribuer 
à  la  connaissance  des  produits  d'oxydation  des  sulfoamidonaphtols, 
dont  Tétude  au  point  de  vue  théorique  a  été  entreprise  presque 
simultanément  par  les  auteurs  que  nous  venons  de  citer. 

Dérivés  de  i/ot-NAPHTOi,  —  Sulfoani idonaphtol  1.2.4 

OH 


^S03 

—  Nous  décrirons  en  premier  lieu  la  matière  colorante  dérivée  de 
ce  sulfoamidonaphtol,  toutes  celles  dont  il  est  question  dans  ce 
travail  ayant  été  obtenues  de  la  même  manière. 

Le  sulfoamidonaphtol  1.2.4  lui-môme  a  été  préparé  par  les 
méthodes  ordinaires,  soit  en  réduisant  le  dérivé  nitrosé  du  sulfo- 
naphtol  1.4,  suit  en  réduisant  les  matières  colorantes  azoïques 
dérivées  de  ce  môme  sulfonaphtol  (3). 

Le  nitrososulfonaphtol  a  été  obtenu,  soit  par  nitrosation  directe 
du  sulfonaphtol,  soit  par  nitrosation  de  l'acide  a-oxynaphtoïque  mo- 
nosulfoné  (4)  de  F.  Seidler,  nitrosation  dans  laquelle  le  groupe  car- 
boxyle  est  éliminé  de  même  que  l'ont  observé  Nietzki  et  Guiter- 
mann(5)dans  l'action  de  l'acide  nitreuxsur  l'acide  a-oxynaphtoïque 
lui-même. 

L'oxydation  du  sulfoamidonaphtol  s'effectue  de  la  manière  sui- 
vante :  on'  chauffe  dans  une  capsule  au  bain-marie  une  solution 
de  30  grammes  de  sulfoamidonaphtol  dans  500  centimètres  cubes 
d'eau  additionnée  de  23  grammes  de  soude  Solvay;  on  remue  en 
remplaçant  pendant  les  premières  heures  l'eau  qui  s'évapore,  puis 


(1)  D.  ch.  G.,  t.  «4,  p.  8154  et  8157. 

(2)  D.  ch.  G.,  t.  *5,  p.  423. 

(3)  Konig,  D.  ch.  G.,  t.  £3,  p.  800,  et  O.  N.  Witt,  t.  £4,  p.  3157. 

(4)  Kônio,  D.  ch.  G.,  t.  fcfc,  p.  787. 

(5)  D.  ch.  G.,  t.  £0,  p.  1174. 
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on  continue  à  chauffer  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  la  solution  se 
concentre  à  200  centimètres  cubes  environ  et  on  laisse  refroidir. 
La  solution,  verte  au  début,  se  colore  peu  à  peu  en  brun  et  laisse 
déposer  une  poudre  violet-noir,  qu'on  filtre  et  qu'on  lave  à  l'eau 
froide  ;  les  eaux  de  filtration  colorées  en  brun  renferment,  comme 
produit  secondaire,  une  matière  colorante  qui  teint  la  laine  en 
brun-rouge.  Cette  substance  prédomine,  du  reste,  toutes  les  fois 
que  l'oxydation  se  fait  dans  un  milieu  acide  et  appartient  peut-être 
aux  dérivés  sulfonés  de  la  naphtoquinone  dont  parle  Witt  dans 
les  travaux  cités. 

La  matière  colorante  violette  est  difficilement  soluble  dans  l'eau 
froide,  facilement  soluble  dans  l'eau  chaude  avec  une  couleur  vio- 
lette, très  soluble  dans  les  alcalis;  elle  est  précipitée  de  ses  solu- 
tions, par  addition  d'acide,  en  flocons  rouge-brun,  qui  prennent 
au  bout  de  quelque  temps  une  texture  cristalline  tout  en  deve- 
nant verdâtres. 

Elle  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  avec  une  colo- 
ration gris-verdâtre  et  elle  est  complètement  précipitée  de  cette 
solution  par  l'eau. 

Une  matière  colorante  douée  des  mêmes  propriétés,  au  point  de 
vue  de  la  teinture,  sauf  qu'elle  parait  se  fixer  plus  imparfaitement 
sur  le  coton  mordancé  aux  sels  métalliques,  se  forme  en  opérant 
comme  P.  Seidel  (loc.  cit.)  l'indique  pour  l'acide  sulfoné  de  l'ami- 
donaphtol  1.4,  c'est-à-dire  en  abandonnant  longtemps  à  froid  une 
solution  étendue  de  sulfoamidonaphlol  additionnée  d'acétate  de 
sodium  ou  plus  rapidement  en  y  faisant  passer  un  courant  d'air. 

Sufoamidonaphtol  1.4.2 

OU 

AzrP 


k 


—  Nous  avons  décomposé,  par  ébullitionavec  de  l'acide  sulfurique 
étendu,  le  dérivé  diazoïque  de  l'acide  a-naphtylaminesulfonée  de 
Landshoff  et  Meyer  ^1).  L'acide  naphtol-sulfoné  ainsi  obtenu  et  qui 
correspondait  par  ses  réactions  à  l'acide  décrit  par  P.-T.Glôve  (2)  a 
été  copule  avec  le  chlorure  de  diazobenzène,  puis  la  matière  colo- 
rante rouge  vif,  peu  soluble,  réduite  par  le  chlorure  d'étain.  Le 
sulfoamidonaphlol  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre  cristal- 
Ci)  D.  eh.  G.,  t.  «4,  p.  U8â  (R.  brevet  allemand  du  21  janvier  1890,  n*  56563). 
.(2)  D.  ch.  G.,  t.  »4,  p.  3476. 
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Une  légèrement  rosée,  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  inso- 
luble dans  l'acide  chlorhydrique;  on  l'obtient  à  peu  près  incolore 
en  la  redissolvant  dans  un  mélange  de  carbonate  et  de  sulfite  de 
soude  et  précipitant  cette  solution  par  l'acide  chlorhydrique.  Il  se 
colore  en  présence  d'acétate  de  soude  en  rouge-violacé  ;  sa  solu- 
tion dans  le  carbonate  de  soude,  chauffée  au  bain-marie  en  pré- 
sence de  l'air,  se  colore  en  brun-jaunâtre;  la  matière  colorante  qui 
s'est  formée  ne  peut  être  précipitée  ni  par  le  sel  marin,  ni  par  les 
acides,  elle  ne  se  fixe  qu'imparfaitement  en  bain  acide  sur  la  laine 
qu'elle  teint  en  brun-jaunâtre. 

Le  même  résultat  a  été  obtenu  en  partant  du  produit  de  réduc- 
tion du  dérivé  de  l'acide  a-naphtol-sulfoné  1.2;  ce  dérivé  nitrosé 
est  précipitable  par  le  sel  marin  en  flocons  jaunes. 

Suîfoamidonaphtols  1.2.5  et  1.4.5. 


OH  OH 

/NV/\uH* 

et  probablement 


S03     A 


HSÛ3  HS03     AzIP 


— -  L'acide  naphlylamine-sulfoné  i.5  de  Witt  a  été  transformé  en 
dérivé  diazoïque  et  celui-ci  décomposé  par  l'acide  sulfurique 
étendu  ;  l'acide  naphtol-sulfoné,  qui  en  résulte  (ne  donnant  pas  de 
dérivé  nitrosé  précipitable  par  le  sel  marin,  ce  qui  le  distingue  de 
l'acide  1.4),  a  été  copule  avec  le  chlorure  de  diazobenzène  et  la 
matière  colorante  réduite. 

Le  dérivé  sulfoamidé  correspondant  nous  a  donné,  dans  deux 
premiers  essais  d'oxydation,  des  matières  colorantes,  un  violet 
noir  et  un  brun.  Cela  pouvait  provenir  du  fait  qu'il  se  forme  à  la 
copulation  un  mélange  de  dérivés  ortho  et  para  en  proportions  qui 
peuvent  varier  suivant  la  manière  d'opérer  ;  d'après  Friedlânder  (1) 
il  se  formerait  principalement  le  dérivé  ortho. 

Si  l'on  considère  d'une  part  qu'avec  l'a-naphtol  on  obtient  fré- 
quemment des  mélanges  de  dérivés  ortho  et  para  (nitrosonaphtols 
par  exemple)  et  d'autre  part  que  le  groupe  azoïque  parait  se  placer 
avec  plu6  de  difficulté  eu  position  péri  par  rapport  à  HSO3 


jj 


3     Az=Az 


(1)  Friidlandbr,  FortaehritU  der  TheerfarbeDtkbrikêthn,  t.  1 ,  p.  90S* 
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que  dans  une  autre  (l'acide  erotique  par  exemple 

HS03 


qui  se  copule  en  position  péri  est  moins  facilement  transformé  en 
matière  colorante  que  l'acide  de  Schœffer 


dans  lequel  les  deux  positions  1  et  8  sont  libres),  on  pouvait  bien 
supposer  que  dans  la  copulation  avec  l'acide  naphtolsulfoné  1.5  il 
puisse  se  former  des  matières  colorantes  de  positions  différentes. 
Aussi  dans  un  troisième  essai  avons-nous  fractionné  à  la  purifi- 
cation la  matière  colorante  formée  en  portions  de  solubilités  et  de 
nuances  différentes.  La  partie  la  plus  soluble  et  de  la  nuance  la 
plus  jaune  a  donné  un  produit  de  réduction  difficilement  soluble 
dont  la  solution  dans  le  carbonate  de  soude  se  colore  en  vert  au 
début  et  se  comporte  exactement  comme  la  solution  du  sulfoami- 
donaphtol  1.2.4,  elle  fournit  comme  cette  dernière  une  matière 
colorante  violet-noir. 

La  partie  la  moins  soluble,  de  nuance  plus  rouge,  a  donné  un 
produit  de  réduction  difficilement  soluble,  dont  la  solution  dans  le 
carbonate  de  soude  s'oxyde  en  une  matière  colorante  brune  sans 
valeur. 

Il  est  donc  probable,  par  analogie  avec  les  sulfoamidonaphtols 

1.2.4  et  1.4.2,  que  la  première  dérive  d'un  sulfoamidonaphtol 

1.2.5  et  la  seconde  d'un  sulfoamidonaphtol  1,4.5. 
Sulfoamidonaphtol  1.4.8. 

HSO3     OH 


AzH* 


—  En  réduisant  la  matière  colorante  préparée  par  l'action  du 
chlorure  de  diazobenzène  sur  l'acide  naphtol-sulfoné  (péri)  nous 
avons  obtenu  un  produit  de  réduction  presque  insoluble  dans  l'eau 
et  dans  l'acide  chlorhydrique,  soluble  dans  les  alcalis.  Sa  solution 
dans  l'ammoniaque,  jaune  au  début,  se  colore  en  brun,  de  même 
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que  celle  dans  le  carbonate  de  soude  ;  sa  solution  dans  l'acétate 
de  soude  se  colore  à  l'air  en  brun  rougeâtre,  puis  violet. 

Le  produit  d'oxydation  préparé  parla  méthode  ordinaire  est  très 
soluble,  il  n'est  que  fort  peu  précipité  par  le  sol  marin  et  pas  du 
tout  par  l'acide  chlorhydrique;  il  se  Axe  imparfaitement  sur  laine 
pour  fournir  un  brun  sale  sans  valeur. 

Disuiïoamidonaphtol  1.4.2.7. 

OH 
H80V/\/>\HS(P 


AzH2 

—  Préparé  par  la  méthode  ordinaire  en  partant  de  l'acide  a-naphtyl- 
aminedisulfoné  de  Kalle  (1)  ce  disnlfoamidonaphtol  se  sépare  ra- 
pidement en  cristaux  blancs,  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  à 
chaud  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré,  d'où  il  se  dépose  par 
le  refroidissement  en  aiguilles  blanches. 

11  est  soluble  dans  les  alcalis  ;  sa  solution  dans  le  carbonate  de 
soude  se  colore  en  vert,  passant  au  rouge  par  l'addition  d'un 
acide  ;  sa  solution  dans  l'acétate  de  soude  se  colore  à  la  surface  en 
brun  avec  des  reflets  violets. 

Oxydé  en  présence  du  carbonate  de  soude,  il  fournit  une  ma- 
tière colorante,  qui  est  pour  la  plus  grande  partie  précipitée  par  le 
sel  marin;  cette  couleur  se  fixe  en  bain  acide  sur  la  laine  en  une 
nuance  rouge-violet  assez  vive;  elle  se  fixe  en  outre  imparfaite- 
ment sur  coton  inordanco  aux  sels  métalliques  pour  donner  des 
nuances  gris-verdàtrcs  que  nous  retrouverons  chez  quelques  déri- 
vés du  p-naphtol. 

Les  eaux-mères  renferment  en  petite  quantité  un  brun-jaune 
très  soluble. 

Dérivés  du  p-.NAPiiTor..    -  Sulfoamidonnphtol  2 A  .0.  (Ieonogène). 

A*  H* 


l,80\/v 

—  Ce  dérive  est  trop  connu  (2)  pour  qu'il  soit  nécessaire  île  le 
décrire. 

(1)  Demande  do  brevet  allemand  8883,  du  21  juillet  18U1. 

(2)  Griesf,  D.  ch.  G.,  t.  i4,  p.  2042.  —  Meldola,  J.  ehom.  Soc,  1881, 
t.  «,  p.  47.  —  0.  N.  Win-,  D.  ch.  tf.,  t.  **,  p.  8408. 
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Sa  solution  se  colore,  en  présence  d'acétate  de  sodium,  en  brun 
rougeâtre. 

Sa  solution  dans  le  carbonate  de  soude  se  colore  à  l'air  au  début 
en  brun-jaune,  puis  en  vert-olive  ;  l'addition  de  sel  marin  pro- 
voque la  formation  d'un  précipité  volumineux,  soluble  dans  l'eau 
en  vert,  passant  au  rouge  par  addition  d'acide.  Cette  matière  colo- 
rante se  fixe  sur  laine  en  nuance  rouge-violet  sale  et  sur  coton 
mordancé  aux  sels  métalliques  en  nuances  gris  à  gris-verdâtre.  Il 
est  à  remarquer  qu'elle  teint  la  laine  chromée  en  nuance  verdâtre. 

Sulfoamidonaphtol  2.1.7 

AzH* 

HS03/\//Nv|OH 

—  Ce  produit  déjà  décrit  (0.  N.  Witt,  loc.  cit.),  dérive  de  l'acide 
,3-naphtol-â-sulfoné  de  Cassella  (i)  ;  sa  solution  dans  l'acétate  de 
soude  se  colore  en  brun.  Il  donne  par  oxydation  une  matière  colo- 
rante, qui  présente  beaucoup  d'analogie  avec  la  précédente  et  avec 
la  suivante  ;  elle  tire  cependant  mieux  sur  coton  mordancé  aux 
sels  métalliques  que  cette  dernière. 
Sulfoamidonaphtol  2.1.8. 

HS03     AzH* 


—  Préparé  par  réduction  de  l'orangé  de  crocéine  (Witt,  loc.  cit.), 

ce  sulfoamidonaphtol  donne  à  l'oxydation  une  matière  colorante  qui 

se  llxe  sur  laine  et  sur  coton  mordancé  en  nuances  de  même  nature 

que  les  deux  précédentes  et  qui  est  douée  des  mêmes  propriétés. 

Sulfoamidonaphtol  2.  i  .5 

AzH2 

HS03 

—  Ce  dérivé  (Witt,  loc.  cit.)  obtenu  en  partant  de  l'acide  y-naph- 
tv'ainine-sulfoné 

Vr 

/\/\àzH2 

.    \/ 
HSlP 

(1)  Brevet  allemand  du  21  juin  1888,  n*  45221. 
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se  sépare  immédiatement  pendant  la  réduction,  sous  la  forme  d'un 
précipité  cristallin  qui  reste  légèrement  coloré  ;  on  l'obtient  pres- 
que blanc  en  dissolvant  le  produit  de  la  réaction  dans  un  mélange 
de  carbonate  et  de  sulfite  de  soude  et  précipitant  par  l'acide 
chlorhydrique. 

La  solution  de  ce  sulfoamidonaphtol  dans  le  carbonate  de  soude 
est  jaune  ;  elle  passe  peu  à  peu  au  brun  par  l'action  de  l'air;  la 
matière  colorante  qui  se  forme  est  très  soluble;  elle  ne  peut  être 
précipitée  ni  par  le  sel  marin  ni  par  les  acides. 

Elle  se  fixe  sur  laine  pour  donner  une  nuance  brun-jaunâtre  et 
ne  se  fixe  pas  du  tout  sur  coton  mordancé  aux  sels  métalliques. 

Comme  on  le  voit,  ce  dérivé  diffère  totalement  des  précédents. 

Disulfoamidonaphlol  2.1.3.6 

AzH* 

i/Ynph 

HS03v      1/HS03 

—  Préparé  par  réduction  du  ponceau  2  G  (Witt,  loc.  cit.). S*  solu- 
tion dans  le  carbonate  de  soude  brunit  au  bout  de  peu  de  temps, 
sans  devenir  cependant  très  foncée;  cette  solution  n'est  précipitée 
ni  par  le  sel  ni  par  les  acides  et  ne  fournit  pas  de  matière  colo- 
rante. 
Di sulfoamidonaphtol  2.1.6.8 


—  Préparé  par  réduction  de  l'orangé  G  (Witt,  loc.  cit.),  sa  solu- 
tion dans  le  carbonate  de  soude  se  colore  au  bain-marie  et  à  l'air 
en  brun  ;  l'acide  chlorhydrique  précipite  de  cette  solution  des 
flocons  rougeâtres,  qui  se  dissolvent  en  rouge  dans  l'eau  et  en  vert 
dans  l'eau  alcaline  ;  la  matière  colorante,  qui  se  forme  du  reste  en 
petite  quantité  et  qui  pourrait  bien  provenir  d'une  impureté  (acide 
monosulfoné,  par  exemple),  possède  les  mêmes  caractères  que 
celle  qui  dérive  du  sulfoamidonaphtol  2.1.8.  Les  eaux-mères 
sont  colorées  en  brun  jaune. 

En  résumé,  il  résulte  de  nos  observations  que,  parmi  les  dérivés 
de  r<i-naphtol  que  nous  avons  pu  examiner,  ceux  qui  renferment 
le  groupe  amido  en  position  ortho  relativement  à  l'hydroxyle  sont 
seuls  susceptibles  de  donner  des  matières  colorantes  violet-noir 
du  genre  de  celle  qui  fait  l'objet  de  notre  brevet.  Ceux  qui  ren- 
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ferment  l'amido  en  position  para  relativement  à  l'hydroxyle  four- 
nissent en  général  et  en  plus  ou  moins  grandes  quantités  des 
matières  colorantes  de  nuance  brune,  dont  la  plupart  tirent  mal 
sur  laine  (1). 

Quant  aux  dérivés  du  frnaphtol,  parmi  ceux  que  nous  avons 
examinés  et  qui  renferment  tous  le  groupe  hydroxyle  en  position 
ortho  relativement  à  l'amido,  la  plupart  nous  ont  donné  de  véri- 
tables matières  colorantes  tirant  bien  sur  laine  en  bain  acide  pour 
donner  une  nuance  rouge-brun  et  sur  coton  mordancé  aux  sels 
métalliques  pour  donner  des  nuances  gris  à  gris-verdfttre. 

Le  sulfoamidonaphtol  2.1.5,  dont  le  produit  d'oxydation  donne 
une  nuance  brun-jaune  et  ne  se  fixe  pas  sur  mordants  métalliques 
ainsi  que  les  dérivés  disulfonés  correspondant  à  l'acide  R  et  à 
l'acide  G,  font  exception  à  cette  règle. 

Il  serait  intéressant  d'étudier  au  point  de  vue  de  leur  consti- 
tution les  matières  colorantes  du  p-naphtol,  ainsi  que  celles  qui 
dérivent  des  sulfoamido-a-naphtols  1.2.4  et  1.2.5,  mais  n'ayant 
pas  l'intention  nous-mêmes  de  nous  occuper  de  cette  partie  de  la 
question,  nous  espérons  que  ces  lignes  engageront  l'un  ou  l'autre 

(1)  Nous  avons  aussi  observé  cette  tendance  des  dérivés  para  à  donner  des 
matières  colorantes  brunes  avec  quelques  autres  produits,  tels  que  Y  acide  amido» 
oxynapbtoïque 


JUH» 

et  Y  acide  mono-amidosalicyliquc 

OH 

OOH 


U  acide  diamidosalicylique 

AiHV     XflOH 


yNcooi 

AiH 


xH* 

<pii  renferme  un  groupe  amido  en  position  ortho  relativement  à  l'hydroxyle  et 
l'autre  en  position  para,  fournit  à  l'oxydation  un  brun  violacé. 

Enfin  l'acide  amidonaphtolsulfoné  de  P.  Seidel  (D.  ch.  G.,  t.  £5,  p.  428) 
qui  possède  probablement  la  constitution  OH. AzHVHSO*  1.4.2  donne  à  l'oxy- 
dation au  bain-marie,  en  présence  de  carbonate  de  soude,  une  matière  colo- 
rante brune  sans  valeur. 
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de  nos  collègues  à  bien  vouloir  s'en  charger.  Nous  ne  voulons 
pas  terminer  ce  travail  sans  remercier  les  fabricants  qui  ont  bien 
voulu  metlre  à  notre  disposition,  avec  leur  libéralité  bien  connue, 
les  substances  authentiques  qui  étaient  nécessaires,  la  Badische 
Anilin  et  Sodafabrik,  L.  Cassella  et  C°,  Kallc  et  O,  Kern  et 
Sandoz,  LansdhofT  et  Meyer,  Meister  Lucius  et  Bruning  et  Till- 
mann,  E.  ter  Meer  et  G0.  (Genève,  mai  1892.) 

N*  64.  —  Action  des  acide»  sur  le  »»ng  cl  formation  d'oxyhé- 
moglobine à  l*alde  d*hématlne  el  de  matière  albumlnoïde  |  par 
MM.  BERTIN-SANS  et  J.  MOITESSIER. 

Quand  on  fait  agir  sur  des  solutions  étendues  de  sang  de  bœuiou 
de  cobaye  des  acides  très  dilués,  roxyhémoglobine  se  transforme 
lentement  en  méthémoglobine,  caractérisée  par  un  spectre  à  qua- 
tre bandes  dont  la  première  de  beaucoup  la  plus  foncée  et  la  plus 
nette  correspond  au  A  633.  La  transformation  est  d'autant  plue  ra- 
pide que  la  proportion  d'acide  est  plus  élevée,  à  condition  toutefois 
de  ne  pas  dépasser  une  certaine  limite.  En  effet,  à  partir  d'une 
certaine  dose,  la  solution  examinée  au  spectroscope  présente,  au 
bout  d'un  temps  d'autant  plus  court  que  la  quantité  d'acide  ajoute 
à  été  plus  forte,  une  nouvelle  apparence  spectrale.  Ce  nouveau 
spectre  est  constitué  sans  doute  comme  le  précédent  par  quatre 
bandes,  mais  il  en  diffère  par  la  position  des  bandes;  c'est  ainsi 
que  le  milieu  de  la  première  qui  est  encore  la  plus  foncée  et  la 
plus  nette  correspond  au  A  048,  si  l'acide  employé  est  l'acide  lac- 
tique, tartrique  ou  sulfuriquc.  La  position  de  cette  bande  n'est  pas 
du  reste  absolument  constante;  elle  varie  légèrement  avec  la 
nature  de  l'acide  ajouté  à  la  solution  sanguine.  On  admet  géné- 
ralement que  dans  ces  conditions  la  molécule  d'oxyhémoglobine 
se  décompose  en  hématine,  matière  albuminoïde  et  autres  pro- 
duits accessoires  (acides  gras,  etc.).  Les  diverses  termes  de  cette 
décomposition  peuvent,  suivant  la  concentration  et  la  nature  de 
l'acide,  rester  en  solution.  D'après  Cazeneuve,  l'hématine  devrait 
sa  solubilité  dans  une  liqueur  aqueuse  et  acide  à  la  présence  de 
matière  albuminoïde. 

Quoi  qu'il  en  soit  nous  avons  pu,  en  neutralisant  lentement  et 
progressivement  avec  de  la  soude  étendue  les  solutions  qui  pré- 
sentaient le  dernier  spectre  (bande  au  A  648),  obtenir  de  nouveau 
de  la  méthémoglobine.  Cette  méthémoglobine  repassait  du  reste  à 
l'état  d'oxyhémoglobine  et  d'hémoglobine  réduite  sous  l'influence 
,  du  sulfure  ammonique. 

On  pourrait  objecter  que  le  composé  que  nous  avons  transformé 


BEKTIX-SANS  ET  MOITESSIER.  -  ACTION  DES  ACIDES.      301 

ainsi  en  hémoglobine,  n'était  qu'une  méthémoglobine  dont  les 
bandes  d'absorption  auraient  subi,  sous  l'influence  d'un  excès  d'a- 
cide, un  déplacement  analogue  à  celui  déjà  signalé  par  Sorby  pour 
l'hématine.  Il  n'en  est  pourtant  certainement  pas  ainsi.  En  effet,  en 
ajoutant  à  une  solution  sanguine  un  peu  de  ferricyanure  et  une 
dose  convenable  d'acide  lactique,  nous  avons  pu  préparer  un  li- 
quide présentant  d'abord  le  spectre  de  la  méthémoglobine,  puis 
celui  du  composé  en  question;  la  transformation  s'eflectuant  sous 
la  seule  influence  du  temps.  Or  ce  même  liquide  se  comporte  dif- 
féremment, selon  qu'on  fait  agir  sur  lui  de  l'hydrogène  sulfuré 
alors  qu'il  renferme  de  la  méthémoglobine  ou  l'autre  composé. 
Dans  le  premier  cas,  il  donne  très  nettement  de  l'hémoglobine  et 
de  la  thiométhémoglobine  ;  dans  le  deuxième,  au  contraire,  il  ne  se 
produit  aucune  modification  spectrale  caractéristique. 

Il  nous  a  paru  très  probable,  pour  ces  diverses  raisons,  que  nous 
avons  réellement  dédoublé  l'oxyhéinoglobine  en  héinatine,  matière 
albuminoïde,  etc.,  puis  recombiné  ces  termes  de  dédoublement  et 
obtenu  de  nouveau  de  l'hémoglobine. 

Nous  avons  cherché  à  reproduire  ces  mêmes  transformations 
après  avoir  décomposé,  d'une  façon  certaine,  toute  la  matière  co- 
lorante du  sang  en  hématine,  et  après  avoir  sépare  cette  hématine 
de  la  matière  albuminoïde.  Voici  le  procédé  opératoire  qui  nous  a 
paru  donner  les  résultats  les  plus  concluants  : 

Nous  avons  employé  pour  obtenir  l'hématine  et  la  matière  albu- 
noïde  à  recombiner:  i°  du  sang;  2°  des  cristaux  d'oxyhémoglobine. 
(Dans  chaque  cas  nous  avons  opéré  en  présence  des  autres 
termes  accessoires  de  décomposition  de  l'hémoglobine.) 

1°  On  coagule  du  sang  défibriné  de  bœuf  ou  de  cobaye  par  deux 
fois  son  volume  d'éther  à  56°.  Le  coagulum  est  jeté  sur  un  filtre, 
bien  égoutté,  puis  traité  à  l'ébullition  par  l'alcool  à  95  0/0 contenant 
de  8  à  10  0/0  d'acide  tartrique.  On  filtre  après  refroidissement  ;  on 
obtient  ainsi  un  liquide  alcoolique  brun  foncé,  renfermant  en  solu- 
tion de  la  matière  albuminoïde  et  de  l'hématine  (Gazeneuve,  1876). 
En  versant  goulte  à  goutte  ce  liquide  dans  un  excès  d'éther  à  65° 
et  mélangeant  bien  après  chaque  addition,  la  matière  albuminoïde 
se  dépose  en  flocons  blancs,  l'hématine  et  Facile  tartrique  restant 
en  solution  dans  un  liquide  parfaitement  limpide.  Le  précipité 
séparé  par  décantation  est  lavé  à  l'éther  à  65°  et  dissous  dans  de 
l'eau  distillée.  On  a  ainsi  une  solution  incolore,  donnant  les  réac- 
tions des  matières  albuminoïdes  et  ne  présentant,  même  sous  une 
très  forte  épaisseur,  aucune  bande  d'absorption.  D'autre  part,  la 
solution  éthérée  d'hématine  est  filtrée,  puis  évaporée  au  bain- 


Sût         MEMOIRES   PRESENTES   A   LA    SOCIETE  CHIMIQUE. 

marie;  le  résidu  est  repris  par  très  peu  d'alcool.  La  solution 
alcoolique  (1)  obtenue  présente  bien  le  spectre  de  l'héraatine  pure 
dissoute  dans  l'alcool  acidifié  par  l'acide  tartrique  (bande  princi- 
pale correspondant  au  X  620). 

On  ajoute,  devant  la  fente  du  spectroscope,  à  cette  solution  alcoo- 
lique acide  d'hématine,  la  solution  aqueuse  de  matière  albuminoïde 
et  on  étend  d'eau  distillée  de  façon  à  porter  le  volume  du  mélange 
à  8  à  10  fois  celui  de  la  solution  alcoolique  employée.  On  voit  dans 
ces  conditions  le  spectre  changer  d'aspect  ;  les  bandes  ont  subi  un 
déplacement  vers  l'extrémité  la  moins  réfrangible  du  spectre  :  le 
milieu  de  la  première  (pour  ne  parler  que  de  la  plus  nette),  qui 
correspondait  au  X  626,  correspond  maintenant  au  X  648.  Le  nou- 
veau spectre  est  identique  à  celui  que  nous  obtenions  précédem- 
ment en  traitant  directement  une  solution  sanguine  par  l'acide 
tartrique  concentré. 

Si  maintenant  on  neutralise  lentement  le  mélange  d'hématine  et 
de  matière  albuminoïde  avec  de  la  soude  étendue  (1  0/0),  on  voit  le 
milieu  de  la  bande  situé  dans  le  rouge  au  X  648  se  déplacer  peu  à 
peu  jusqu'au  X  633.  Le  liquide  renferme  à  ce  moment  de  laméthé- 
moglobine  acide.  En  effet,  il  en  présente  le  spectre,  et  il  suffit  de 
rendre  le  milieu  très  légèrement  alcalin  pour  voir  le  spectre  de  la 
méthémoglobine  acide  faire  place  à  celui  plus  caractéristique  de 
la  méthémoglobine  alcaline  (2).  Enfin  l'addition  de  quelques 
gouttes  de  sulfure  ammonique  au  liquide,  quand  il  renferme  soit 
de  la  méthémoglobine  acide,  soit  de  la  méthémoglobine  alcaline, 
fait  apparaître  très  nettement,  d'abord  le  spectre  caractéristique 
de  roxyhéinogiobine,  puis  celui  de  l'hémoglobine  réduite.  En 
faisant  alors  barboter  un  peu  d'air  dans  le  liquide,  on  voit  la 
bande  de  Stockes  se  dédoubler  pour  redonner  les  bandes  de 
Poxyhémoglobine. 

A  ces  réactions  spectrales  nous  pouvons  ajouter  les  suivantes 
pour  montrer  que  les  corps  formés  sont  bien  de  la  méthémoglo- 
bine et  de  l'hémoglobine.  La  méthémoglobine  alcaline  obtenue 
précédemment  repasse  à  l'état  de  méthémoglobine  acide  par  légère 

(1)  La  méthémoglobine  n'étant  soluble  ni  dans  l'alcool  ni  dans  l'éther,  il  ne 
peut  s'en  trouver  dans  cette  solution,  alors  même  que  la  transformation  de 
l'oxyhemoglobine  en  hématiue  par  l'alcool  acide  à  i'ébullition  n'aurait  pas  été 
complète. 

ft)  La  première  bande  du  spectre  obtenu  dans  ces  conditions  est  plus  foncée 
relativement  aux  autres  que  dans  les  spectres  de  la  méthémoglobine  alcaline 
pure,  en  solution  aqueuse.  Nous  avons  vérifié  que  celte  particularité  est  due 
à  la  présence  d'alcool  dans  le  liquide. 
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acidiflcation  du  liquide.  Si  à  ce  moment  on  ajoute  un  peu  d'hydro- 
gène sulfuré  en  solution  (1),  on  observe  la  formation  d'hémoglo- 
bine comme  par  le  sulfure  ammo nique,  mais  l'excès  d'hydrogène 
sulfuré  peut  être  facilement  chassé  par  un  courant  d'air,  et  l'oxy- 
hémoglobine  de  synthèse  obtenue  dans  ces  conditions  peut  alors 
être  transformée  par  le  ferricyanure  de  potassium  en  méthé- 
moglobine,  dont  on  peut  vérifier  les  différentes  réactions.  De  plus 
l'oxyhémoglobine  de  synthèse,  traitée  par  l'oxyde  de  carbone, 
présente  un  spectre  identique  à  celui  de  l'hémoglobine  oxycarbo- 
née.  Ce  nouveau  spectre  n'est  pas  modifié  par  l'addition  d'un  excès 
de  sulfure  ammonique  au  liquide. 

Nous  avons  vérifié  que  notre  solution  alcoolique  acide  d'héma- 
tine  seule  ne  donne  ni  méthémoglobine  ni  hémoglobine,  lorsqu'on 
la  traite  de  la  même  façon  que  le  mélange  des  solutions  d'hématine 
et  de  matière  albuminoïde.  Au  contraire,  dès  que  la  quantité  de 
soude  ajoutée  est  suffisante  pour  rendre  la  liqueur  légèrement 
alcaline,  on  aperçoit  le  spectre  de  l'hématine  alcaline. 

(La  formation  d'hémoglobine  à  l'aide  de  ses  produits  de  dé- 
composition peut  être  obtenue  plus  simplement,  si  on  ne  veut 
pas  opérer  la  séparation  préalable  de  l'hématine  et  de  la  ma- 
tière albuminoïde.  Il  suffit  dans  ce  cas  d'ajouter  directement  de  la 
soude  et  du  sulfure  ammonique  au  liquide  alcoolique,  qui  tient 
en  solution  la  matière  albuminoïde  et  l'hématine  et  que  nous 
avons  précédemment  traité  par  l'éther  pour  en  séparer  ces  deux 
éléments.) 

Nous  avons  obtenu  les  mêmes  résultats  en  remplaçant  dans 
tous  ces  essais  l'acide  tartrique  par  l'acide  oxalique. 

2°  Enfin  nous  avons  répété  les  mêmes  séries  d'expériences  en 
substituant  des  cristaux  d'oxyhémoglobine  de  chien  au  coagulum 
obtenu  par  l'action  de  l'éther  à  56°  sur  le  sang.  Nous  avons  pu 
reproduire  dans  ces  conditions  les  mêmes  apparences  spectrales, 
et  par  suite  régénérer  très  nettement  Poxyhémoglobine  à  l'aide  de 
l'hématine  et  de  la  matière  albuminoïde  de  roxyhémoglobine,  en 
passant  par  les  mêmes  termes  de  transformation.  Il  faut  seulement 
avoir  soin  d'opérer  très  lentement  la  neutralisation,  surtout  vers  la 
fin.  (Ce  temps  de  l'opération  doit  durer  plusieurs  heures.) 

L'ensemble  de  ces  faits  nous  paraît  établir  que,  dans  les  condi- 
tions que  nous  venons  de  préciser,  l'hématine  s'unit  à  la  matière 
albuminoïde  de  fox  y-hémoglobine  pour  donner  d'abord  de    la 

(1)  Ua  grand  excès  d'hydrogène  sulfuré  fail  apparaître  le  spectre  de  la 
Ihiomcthémoglobiue. 


304         MÉMOIRES    PRÉSENTÉS   A   LA   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

méthémop;lobine,  puis  de  roxyhémoglobine  ;  à  moins  que,  ce 
qui  nous  parait  fort  peu  probable,  un  mélange  d'hématine  et  de 
matière  albuminoïde  ne  puisse  donner  des  apparences  et  la 
suite  des  réactions  spectrales,  qui  caractérisent  l'hémoglobine  et 
ses  dérivés  immédiats.  Nous  nous  proposons  du  reste  de  pour- 
suivre nos  recherches  en  vue  d'obtenir  des  cristaux  d'hémoglobine 
de  synthèse,  qui  donneraient  une  sanction  définitive  à  notre 
manière  de  voir. 

N*  68.  —  Transformation  de  la  en  prêt  ne  en  quinine  et  en  base* 
homologue* t  par  MM.  E.  GRIMALX  cl  A.  AH* AID. 

La  cupréine,  extraite  du  Quina  cuprea  ou  liemigia  pedunculata 
par  MM.  Paul  et  Cownley,  est  une  base  soluhle  dans  les  alcalis, 
se  colorant  par  le  perchlorure  de  fer  et  paraissant  avoir  un  carac- 
tère phénolique.  Si  Ton  compare  sa  formule  à  celle  de  la  quinine  : 

C«H22Az202,  CWP*Az*0». 

Cupréine.  Quinine. 

ces  deux  corps  semblent  présenter  les  mêmes  relations  que  le 
phénol  C6H60  et  son  éther  méthylique  C7HH0.  La  cupréine  serait 
alors,  comme  la  morphine,  un  corps  de  fonction  mixte,  moitié  base, 
moitié  phénol,  et  la  quinine  en  serait  l'éther  méthylique,  de  même 
que  la  codéine  est  Téther  méthylique  de  la  morphine. 

fWPiAz20.0H,  0">H2»Az20.0CH3. 

Cupréine.  Quinine. 

L'expérience  a  permis  do  confirmer  ces  prévisions;  nous  avons 
réussi  à  transformer  la  cupréine  en  quinine  (cupréine  méthylique) 
et  en  ses  homologues.  Nous  donnons  le  nom  générique  de  quinines 
aux  éthers  de  la  cupréine. 

Le  sulfate  basique  de  cupréine  que  nous  avons  eu  (1),  dissous 
dans  l'eau  acidulée  d'acide  sulfurique,  ne  présente  pas  de  fluo- 
rescence ;  néanmoins,  il  renferme  près  de  5  0/0  de  sulfate  de  qui- 
nine. Nous  avons  constaté,  en  effet,  que  la  fluorescence  des 
solutions  acides  de  sulfate  do  quinine  est  masquée  par  un  grand 
excès  de  sulfate  de  cupréine.  Nous  avons  donc  eu  d'abord  à  pré- 
parer de  la  cupréine  parfaitement  pure  et  entièrement  débarrassée 
de  toute  trace  de  quinine.  Nous  y  sommes  parvenus  en  mettant  à 

(1)  Outre  une  certaine  quantité  de  cupréine  extraite  directement  par  l'un  de 
nous,  du  Quina  Cuprea,  nous  avons  employé  dans  nos  recherches  du  sulfate 
de  cupréine  gracieusement  offert  par  MM.  Howard,  de  Strattford;  nous  ne 
saurions  trop  les  remercier,  ainsi  que  M.  le  professeur  Oudemanns  (de  Delft) 
qui  nous  a  donné  une  certaine  quantité  de  chlorhydrate  de  cupréine. 
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profit  la  solubilité  de  la  cupréine  dans  les  solutions  alcalines,  et 
nous  avons  opéré  de  la  façon  suivante  : 

Purification  de  la  cupréine.  —  Le  sulfate  basique  est  mis  en 
suspension  dans  l'eau  bouillante,  et  transformé  en  sel  neutre  par 
l'addition  d'une  quantité  calculée  d'acide  sulfurique  en  solution 
étendue;  la  liqueur  est  fortement  concentrée  jusqu'à  commence- 
ment de  cristallisation;  on  laisse  refroidir  en  troublant  la  cristalli- 
sation par  agitation  ;  on  obtient  ainsi  un  sable  blanc,  cristallisé, 
formé  par  le  sulfate  neutre.  On  l'essore  à  la  trompe,  on  le  lave  à 
l'eau  froide,  puis  on  le  redissout  dans  l'eau  bouillante,  et  on  ajoute 
un  excès  de  soude  ;  il  se  forme  d'abord  un  précipité  qui  se  redis- 
sout entièrement  dans  la  soude.  Le  sel  est  déjà  assez  pur  pour 
qu'il  ne  reste  pas  de  quinine  en  suspension.  Pour  achever  la  puri- 
fication et  enlever  les  dernières  traces  de  quinine  qui  peuvent 
rester  en  solution  dans  la  liqueur  aqueuse,  on  agite  celle-ci  avec 
un  égal  volume  d'éther  et  on  répète  ce  lavage  jusqu'à  ce  que  l'éther 
ne  cède  plus  à  l'eau  acidulée  d'acide  sulfurique,  d'alcaloïde  don- 
nant la  fluorescence  bleue  si  caractéristique  de  la  quinine.  On 
peut  remplacer  l'éther  par  le  chloroforme,  qui  possède  un  plus 
grand  pouvoir  dissolvant  pour  la  quinine. 

La  solution  sodique  de  cupréine,  ainsi  débarrassée  de  quinine, 
est  acidifiée  par  l'acide  sulfurique  étendu  en  quantité  assez 
grande  pour  redissoudre  le  précipité  qui  se  forme  quand  la 
liqueur  devient  neutre.  Puis,  la  solution  acide  est  versée  dans  une 
grande  quantité  d'eau  ammoniacale.  La  cupréine  ainsi  mise  en 
liberté  est  recueillie  sur  une  toile,  lavée  avec  soin  à  l'eau  froide, 
desséchée  sur  des  plaques  poreuses,  et  finalement  à  10O. 

Ce  procédé  donne  une  base  ne  renfermant  pas  trace  de  quinine, 
mais  mélangée  d'une  petite  quantité  de  sulfate  basique  de 
cupréine.  Pour  éviter  cet  inconvénient,  ou  acidifie  la  solution 
sodique  par  l'acide  chlorhydrique  au  lieu  de  l'acide  sulfurique, 
et  on  précipite  la  base  en  versant  la  solution  dans  l'ammoniaque 
étendue. 

Quinine. —  Le  procédé  qui  fournit  le  phénate  de  méthyle  (action 
del'iodure  de  méthyle  sur  le  phénol  sodé)  ne  permet,  avec  la  cu- 
préine sodée,  d'obtenir  que  des  traces  de  quinine.  Le  phénomène 
se  complique  d'une  réaction  secondaire,  l'iodure  de  méthyle  s'unis- 
sant  en  même  temps  à  l'azote  de  la  quinine  pour  donner  un  iodure 
d'ammonium  quaternaire,  le  diiodométhylate  de  quinine 

C20H24ÀZ202(CH3I)2, 

qui  prend  naissance  toutes  les  fois  que  l'iodure  de  méthyle  en 
soc.  chim.,  8e  sér.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  *û 
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excès  est  chauffé  avec  de  la  cupréine  sodée.  Nous  reviendrons  plus 
loin  sur  cette  réaction. 

Pour  obtenir  la  quinine  libre,  on  remplace  l'iodure  de  méthyle 
par  le  chlorure.  On  chauffe  à  100°  en  tubes  scellés,  pendant  douze 
heures,  un  mélange  d'une  molécule  de  cupréine,  un  atome  de  so- 
dium, une  molécule  de  chlorure  de  méthyle,  le  tout  dissous  dans 
l'alcool  méthylique;  puis  on  évapore  à  siccité  le  produit  de  la 
réaction,  on  reprend  par  l'eau  acidulée  d'acide  sulfurique,  on 
ajoute  un  excès  de  soude,  et  on  agite  la  solution  avec  de  l'éther 
qui  s'empare  de  la  quinine  ;  on  transforme  celle-ci  en  sulfate  ba- 
sique par  les  procédés  ordinaires.  La  solution  sodique  retient  de 
la  cupréine  qui  n'a  pas  réagi,  mélangée  d'une  base  amorphe,  ne 
donnant  pas  de  sels  cristallisables,  qui  parait  être  Papocupréine 
(apoquinine).  Le  rendement  est  faible;  en  opérant  à  150%  on  a 
une  proportion  beaucoup  plus  grande  d'une  base  soluble  dans 
Tétheret  insoluble  dans  la  soude,  comme  la  quinine,  mais  ne  don- 
nant pas  dans  les  mêmes  conditions  un  sulfate  cristallisé,  et  qui 
parait  être  surtout  formée  de  quinicine. 

Un  procédé  plus  avantageux  consiste  à  faire  agir  l'azotate 
de  méthyle  sur  la  cupréine  sodée.  On  chaufle  au  bain-marie  pen- 
dant douze  heures,  en  vase  clos,  une  molécule  de  cupréine  sèche, 
dissoute  dans  l'alcool  méthylique,  avec  un  atome  et  demi  de  sodium 
et  une  molécule  et  demie  d'azotate  de  Méthyle.  On  extrait  la  base 
comme  nous  venons  de  l'indiquer. 

Le  sulfate  de  quinine  obtenu  au  moyeu  de  ces  deux  procédés  pré- 
sente toutes  les  propriétés  du  sulfate  basique  de  quinine  naturelle. 

Le  rendement  est  toujours  très  faible,  et  varie  de  10  à  15  0/0 
seulement  du  poids  de  la  cupréine  mise  en  réaction.  Ce  faible  ren- 
dement doit  être  attribué  à  ce  que  l'azotate  de  méthyle  a,  comme 
l'iodure  et  le  chlorure,  la  propriété  de  s'unir  à  l'azote  des  alcaloïdes 
pour  donner  des  sels  d'ammonium  quaternaires. 

Dans  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  en  excès  sur  la  cupréine 
sodée,  il  se  forme,  avons-nous  dit  plus  haut,  du  diiodomôthylate 
de  quinine.  Pour  l'obtenir  en  quantité  presque  théorique,  on  chauffe 
à  105°,  pendant  douze  à  quinze  heures,  un  mélange  de  cupréine, 
de  sodium,  d'alcool  méthylique  et  d'iodure  de  méthyle  dans  la  pro- 
portion suivante  : 

Cupréine 4*r 

Sodium 0«r,  i 

dissous  dans  : 


Alcool  méthylique 25 

lodure  de  méthyle 10 


ce 
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Le  mélange  jaunit  déjà  à  froid  et  brunit  par  la  chauffe;  à  l'ou- 
verture des  tubes,  on  constate  une  très  forte  pression  due  au  dé- 
gagement d'un  gaz  inflammable,  qui  n'est  autre  que  de  l'oxyde  de 
méthyle  provenant  de  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  l'alcool 
méthylique.  Le  contenu  des  tubes  est  abandonné  à  l'évaporation  à 
l'air  libre;  le  résidu  constitue  une  masse  cristalline,  que  l'on  re- 
dissout dans  Tenu  bouillante  en  présence  de  noir  animal.  La  so- 
lution filtrée  et  concentrée  donne  des  cristaux,  que  l'on  purifie  en 
les  faisant  recristalliser  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool  à  l'ébullition. 
Dans  deux  opérations,  où  nous  avons  déterminé  exactement  le  ren- 
dement, nous  avons  eu  77,9  0/0  et  85  0/0  du  rendement  théorique. 
Le  reste  de  la  matière  organique  se  trouve  dans  les  eaux-mères. 

En  chauffant  de  la  quinine  naturelle  avec  de  l'iodure  de  méthyle 
nous  avons  eu  en  diiodométhylate  un  rendement  analogue,  qui  a 
varié,  dans  diverses  opérations,  de  78  à  88  0/0. 

Le  corps  obtenu  avec  la  cupréine  sodée  et  l'iodure  de  méthyle 
est  bien  identique  avec  le  diiodométhylate  de  quinine  naturelle, 
comme  le  montrent  les  points  de  fusion,  les  pouvoirs  rotatoires, 
la  teneur  de  l'iode  et  les  réactions. 

Di-iodométbylate  de  quinine. 

Point  de  fusion  avec  décomposi-  Synthétique.  Natarel. 

tion  partielle 167-168°  167-168° 

Pouvoir  rotatoire(l) (a)D  =  — 150°,8  («)D  =  —  151°,6 

Iode  0/0  (2) 4 1 ,34  41 ,77 

Les  iodométhylates  des  deux  origines  ont  la  même  couleur,  la 
même  forme  cristalline;  tous  deux  ont  la  propriété  de  se  dissoudre 
avec  une  fluorescence  bleue  dans  l'acide  sulfurique  étendu. 

Le  diiodométhylate  de  cupréine,  que  nous  avons  préparé  pour  le 
comparer  à  celui  de  quinine,  a  un  point  de  fusion  beaucoup  plus 
élevé;  il  fondait  à  235-237°. 

Quinéthyline  (cupréine  éthylique) 

G»9H^Az20.0C2H5  =  C2iH2«Àzs02. 
* —  On  peut  l'obtenir  en  faisant  réagir  le  chlorure  ou  le  bromure 

(1)  Pouvoir  rolatoire  :  diiodométhylate  de  quinine  pur,  1  gramme;  acide  sul- 
furique normal,  10  centimètres  cubes;  eau,  quantité  suffisante  pour  foire  en 
tout  50  centimètres  cubes,  observé  dans  un  tube  de  20  centimètres  de  long. 
Lumière  monochromalique  du  sodium  [*]D  = —  6a2'.  Température  18#. 

Diiodométhylate  de  quinine  synthétique;  mêmes  conditions  d'observation» 
Lumière  monochromatique  [a]D  =  —  GaV.  Température  1C#. 

(2)  Matière ••    0,200 

lodure  d'argent 0,153 

Trouvé.  Calevlé. 

Iode  0/0 41.34  41.77 
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d'éthyle  sur  la  cupréine  sodée,  séchée  à  420-130°,  ou  plus  avanta- 
geusement au  moyen  de  l'azotate  d'éthyle. 

On  chauffe  en  tubes  scellés  à  95-100°  une  molécule  de  cupréine 
dissoute  dans  l'alcool  contenant  un  atome  et  demi  de  sodium  avec 
une  molécule  et  demie  d'azotate  d'éthyle.  On  chasse  l'alcool  du 
produit  de  la  réaction  prr  distillation  dans  le  vide,  on  reprend  le 
résidu  par  l'eau  acidulée,  on  ajoute  à  la  liqueur  un  excès  de  soude 
qui  dissout  la  cupréine  non  transformée,  et  on  agite  la  liqueur  à 
plusieurs  reprises  avec  de  l'éther.  L'éther,  décanté  et  agité  avec 
de  l'acide  sulfurique  dilué,  lui  abandonne  la  nouvelle  base.  La  li- 
queur acide,  séparée  de  l'éther,  est  chauffée  au  bain-marie  et  neu- 
tralisée avec  précaution  par  l'ammoniaque.  Par  refroidissement  de 
la  liqueur  concentrée,  il  se  sépare  du  sulfate  basique  d'éthylcu- 
préine  assez  fortement  coloré.  On  essore  les  cristaux  à  la  trompe, 
on  les  lave  à  l'eau  froide,  on  les  sèche,  et  après  les  avoir  pesés, 
on  les  redissout  dans  une  quantité  calculée  d'acide  sulfurique 
étendu  pour  les  transformer  en  sulfate  neutre  beaucoup  plus  so- 
luble.  On  chauffe  la  solution  en  présence  de  noir  animal,  et  on 
concentre  jusqu'à  cristallisation.  Les  cristaux  essorés  sont  purifiés 
par  plusieurs  cristallisations  dans  l'eau  bouillante.  On  obtient  ainsi 
à  l'état  de  pureté  le  sulfate  neutre,  que  l'on  peut  facilement  trans- 
former en  sulfate  basique  en  le  dissolvant  dans  l'eau  bouillante  et 
en  neutralisant  exactement  au  tournesol  par  l'ammoniaque  diluée; 
le  sulfate  basique,  peu  soluble,  cristallise  par  le  refroidissement. 
Le  rendement  en  sulfate  basique  parfaitement  pur  est  de  35  par- 
ties environ  pour  100  parties  de  cupréine  mise  en  réaction  dans  les 
conditions  de  l'expérience  que  nous  venons  d'indiquer. 

La  quinéthyline  libre  s'obtient  en  précipitant  le  sulfate  neutre 
par  l'ammoniaque  en  léger  excès,  et  en  opérant  en  solution  con- 
centrée froide.  Elle  se  présente  sous  l'aspect  d'un  précipité  blanc, 
amorphe,  ressemblant  a  la  quinine;  elle  constitue  alors  un  mé- 
lange d'hydrates  qui  fondent  dès  60°.  Pour  l'obtenir  sèche  et  pul- 
vérulente, on  doit  commencer  par  la  dessécher  dans  l'air  sec,  puis 
on  peut,  sans  la  fondre,  la  sécher  à  100-120°  (1).  Au-dessus  de 

(1)  Analyse  : 

Matière  séchée  à  120-130* 0^371 

COf 1,010 

H'0 0,253 

Calculé 
Trouvé,     pour  CflHMAi«Of. 

Carbone 74 .  27  74 .  55 

Hydrogène 7.57  7.09 
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cette  température,  elle  jaunit  légèrement;  quand  on  prolonge  la 
dessiccation,  après  avoir  été  séchée  à  120°,  elle  fond  à  160°.  Elle 
est  très  soluble  dans  l'éther,  l'alcool,  le  chloroforme;  ses  solutions 
dans  l'acide  sulfurique  en  excès  sont  extrêmement  fluorescentes. 
Elle  ne  cristallise  pas  par  évaporation  de  sa  solution  alcoolique,  et 
se  dépose  sous  la  forme  d'un  vernis  transparent;  elle  se  com- 
porte donc,  dans  ce  cas,  comme  la  quinine. 

Elle  peut  donner  un  hydrate  cristallisé,  qu'on  obtient  de  la  façon 
suivante;  on  précipite  la  solution  du  sulfate  neutre  étendue  par  un 
grand  excès  d'ammoniaque  ;  une  partie  de  la  base  reste  en  solution  ; 
on  ajoute  assez  d'éther  pour  saturer  l'eau,  ce  qui  dissout  une  nou- 
velle quantité  de  base,  et  l'on  abandonne  cette  solution  ammonia- 
cale éthérée  à  l'évaporation  spontanée  dans  un  vase  long  et  étroit; 
après  quelques  jours,  il  se  dépose  un  hydrate  cristallisé  en  grandes 
aiguilles  incolores  et  transparentes. 

Cette  base  est  lévogyre  :  en  solution  dans  l'alcool  absolu 

l«),  =  -169«f4. 

Dans  les  mêmes  conditions,  on  a  trouvé  pour  la  cupréine  et  la 
quinine  : 

Cupréine (a)o  =  —  17à°,3 

Quinine (a)D  =  —  16T,5 

Sulfate  basique  (CaiH*«Az*0*j»SO*H*.H*0.  —  Ce  sel  forme  des 
lamelles  cristallisées  d'un  éclat  soyeux,  quand  il  se  dépose  par  le 
refroidissement  d'une  solution  aqueuse  saturée  bouillante.  Il  ren- 
ferme une  molécule  d'eau  de  cristallisation,  qu'il  perd  entièrement 
à  125°;  mais  il  s'eftleurit  déjà  à  la  température  ordinaire,  car, 
après  avoir  été  séché  dans  l'air  sec,  il  ne  perd  que  1,70  0/0  d'eau; 
la  perte  devrait  être  de  2.27  pour  une  molécule  d'eau  (1).  Il  fondra 
«4-225«. 

(1)  Analyses  : 

I.  Matière  séchée  à  125» 0«',400 

Azote 25" 

Pression 755M 

Température • 14* 

II.  Matière 1",968 

Sulfate  de  baryum , . .  • .        Qr,590 

Calculé  pour 
TroQTé.       (C"HMAl1Ol)aSO«B>. 

Axote 7.47  7.20 

SO*H» 12.00  12.66 
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Quand  on  laisse  refroidir  lentement  une  solution  chaude  pas 
trop  concentrée,  le  sel  se  sépare  sous  l'aspect  d'une  gelée  trans- 
parente, constituée  par  un  hydrate  renfermant  un  grand  nombre 
de  molécules  d'eau  de  cristallisation. 

Le  sel  cristallisé  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide;  une  partie 
se  dissout  dans  397  parties  d'eau  à  15°;  un  litre  d'eau  en  dissou* 
2»r,52. 

Sa  solution  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  est  fortement  lé- 
vogyre  (a)D  =  —  233°,2.  Dans  les  mômes  conditions,  on  a  trouvé, 
pour  le  sulfate  de  cupréine  (a)D  =  —  234°,1,  et  pour  le  sulfate  de 
quinine  (a)D  =  —  233°,7.  Tous  ces  sels  avaient  été  séchés  à  100°. 

Sulfate  neutre  C*«H*«Az*0*.SO*H*.8H*0.  —  Par  refroidisse- 
ment lent  de  sa  solution  aqueuse,  il  cristallise  en  gros  prismes  à 
huit  pans,  incolores  et  limpides.  A  19°,  il  se  dissout  dans  54  par- 
ties d'eau  et  est  très  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Il  renferme 
8  molécules  d'eau  de  cristallisation.  Il  s'effleurit  rapidement  à 
l'air  (1). 

Le  chlorhydrate  neutre  C^H^À^O1 .2HC1  est  très  soluble  dans 
l'eau;  il  cristallise  par  évaporation  dans  le  vide. 

Le  sulfate,  chauffé  avec  des  quantités  calculées  d'iode  en  solution 
alcoolique  et  d'acide  iodhydriqtie,  donne  une  combinaison  formée 
de  petites  aiguilles  d'un  rouge  grenat,  différant  des  lames  de  l'hé- 
rapathite  fournies  par  la  quinine. 

Quinopvopyline  C*W™\7/*0*=C«9H*«Az*O.OC*H7.  -  On  la  pré- 
pare comme  la  quinéthyline;  on  chauffe  la  cupréine  sodée  avec 
de  l'azotate  de  propyle  et  de  l'alcool  propylique  à  110°  pendant 
vingt-quatre  heures.  Les  proportions  suivantes  : 

Cupréine 3*r,2 

Alcool  propylique  normal 6Q*C 

Sodium 0*r,35 

Azotate  de  propyle Ur,60 

ont  donné  plus  de  2  grammes  de  sulfate  basique  de  quinopropyline 
pur,  ce  qui  correspond  à  un  rendement  de  60  à  65  0/0  de  la  cu- 
préine mise  en  réaction. 

(1)  Analyses  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  8HH). 

I.    Perle  à  125» 24.00  24.80 

H.  Matière 0*760 

Sulfate  de  baryum 0,405 

Trouvé.  Calculé. 

80W 22.37  2Î.48 
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La  base  libre,  que  Ton  isole  en  précipitant  par  l'ammoniaque  la 
solution  froide  de  sulfate  basique  dans  l'eau,  se  présente  sous  Ja 
forme  d'une  poudre  blanche  ;  elle  constitue  alors  un  hydrate  qui 
fond  au-dessus  de  100°.  Après  dessiccation  dans  le  vide,  elle  fond 
nettement  à  164°  sans  changer  d'aspect.  Elle  est  un  peu  soluble 
dans  l'eau  ammoniacale  éthérée,  et  par  évaporation  lente  dans  un 
ballon,  elle  se  sépare  de  cette  solution  en  longues  aiguilles  consti- 
tuant un  hydrate. 

Sulfate  basique  (C**H«Az*0*)*S04H*l,5H*0.  —  On  l'obtient 
sous  forme  d'aiguilles  soyeuses,  d'aspect  micacé,  en  le  faisant 
cristalliser  d'une  solution  bouillante  saturée.  Si  on  laisse  refroidir 
des  solutions  plus  étendues,  il  se  forme,  comme  pour  le  sulfate 
basique  de  quinéthyline,  des  cristaux  agglomérés  en  masses  géla- 
tineuses. Par  évaporation  spontanée  des  solutions  étendues,  il  se 
dépose  en  aiguilles  isolées,  assez  volumineuses.  Séché  à  l'air,  il 
perd  à  125°  3.12  0/0  d'eau,  ce  qui  correspond  à  une  molécule  et 
demie  d'eau  (1).  Il  fond  à  223-224°.  Séché  à  100°,  il  a  pour  pouvoir 
rotatoire  à  la  température  de  22°,  (<x)D  =  229°,  5.  Il  se  dissout  à 
13°  dans  454  parties  d'eau. 

Quino-isopropyline.  —  On  la  prépare,  comme  son  isomère,  en 
employant  l'azotate  d'isopropyle,  et  on  la  purifie  de  la  même  façon. 
Le  rendement  en  sulfate  basique  a  été  de  75  0/0  de  la  cupréine 
mise  en  réaction.  La  base  libre  présente  le  même  aspect  que  la 
quinopropyline;  elle  fond  à  154°. 

Le  6ulfato  basique  cristallise  de  ses  solutions  bouillantes  en  ai- 
guilles blanches,  mais  par  évaporation  spontanée,  il  donne  de  pe- 
tits mamelons  clairsemés  dans  une  masse  cornée. 

Séché  à  125»,  il  perd  2.48  0/0  d'eau;  la  formule 

(C2*H28Az202)SO'»H2.  FPO 

exige  une  perle  de  2.20  0/0. 

Son  pouvoir  rotatoire  à  22°  est  le  même  que  celui  de  son  iso- 
mère, (<x)D  =  229°, 2.  Sa  solubilité  est  différente;  à  10°,  il  se  dissout 
dans  367  parties  d'eau. 

Quinamyline  C*5H3*Az*0*.  —  On  Ta  préparée  par  l'action  du 
chlorure  d'amyle  sur  la  cupréine  sodée  en  solution  amylique  à  105 

(i)  Dosage  de  l'acide  sulfuriquo  du  sel  séché  à  125*  : 

Matière 0,é92 

Sulfale  de  baryum 0,200 

Trouvé.  Calculé. 

«OW 1Î.15  li.îi 


o 
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pendant  quinze  heures.  Le  produit  brut  est  repris  par  la  soude 
et  agité  avec  de  l'éther,  et  la  solution  éthérée  est  reprise  par  de 
l'acide  sulfurique  étendu.  On  ajoute  alors  de  l'alcool  à  la  solution 
sulfurique  chaude,  puis  on  neutralise  par  l'ammoniaque.  Par  oon- 
centration,  on  obtient  le  sulfate  basique,  que  l'on  purifie  par  des 
cristallisations  dans  l'alcool. 

La  base  libre  est  amorphe;  elle  fond  à  166,5-167°. 

Le  sulfate  neutre  est  incristallisable.  Le  sulfate  basique  s'obtient 
en  longues  aiguilles  par  refroidissement  de  la  solution  alcoolique. 
Il  est  très  soluble  dans  l'alcool,  très  peu  soluble  dans  l'eau,  dont  il 
exige  4170  parties  à  la  température  de  11°,  5. 

Il  perd  à  125°  4  0/0  d'eau  de  cristallisation;  la  formule 

(C»H32  Ab202)3SO*H»  .  2HK), 

correspond  à  une  perte  de  4.02  0/0  (1). 

Laquinamyline,  comme  ses  homologues,  donne  avec  l'acide  sul- 
furique étendu  des  solutions  très  fluorescentes.  Cette  fluorescence 
parait  appartenir  à  tous  les  éthers  de  la  cupréinc,  tandis  que  la 
cupréine  elle-même  ne  donne  pas  de  solutions  fluorescentes.  Ainsi, 
nous  avons  constaté,  en  chauffant  la  cupréine  sodée  avec  le  bro- 
mure d'éthylène,  la  formation  d'une  base  soluble  dans  l'éther,  à 
solutions  acides  fluorescentes,  probablement  l'éthylène-dicupréine, 
dont  nous  n'avons  pas  cru  utile  de  poursuivre  l'étude. 
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Chloroftulfure  et  bromoaulfiire  de  plomb;  F.  PAR- 
HEWTIER  (C.  H.  1892,  t.  f  f  4,  p.  298).— L'action  de  l'hydrogène 
sulfuré  sur  une  solution  plornbique  en  présence  d'acide  chlorhy- 
drique  donne  des  précipités  de  différentes  couleurs,  jaune,  orangé, 
rouge,  brun  ou  noir.  Le  précipité  noir  est  du  sulfure  de  plomb. 

(1)  Dosage  de  l'acide  sulfurique  du  sel  sec  : 

Trouvé.  Cileolé. 

Acide  sulfurique 11.38  11. 43 
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Les  avis  diffèrent  sur  la  nature  du  précipité  rouge.  On  l'a  consi- 
déré comme  renfermant  3PbS.2PbCl*  (Hûnefeld)  ou  une  combi- 
naison de  chlorure  et  d'un  polysulfure  de  plomb  (Heinsch).  Ce 
précipité  rouge  a,  en  réalité,  pour  composition  PbS.PbCl*. 

On  dissout  du  chlorure  de  plomb  dans  l'acide  chlorhydrique  fu- 
mant, et  on  étend  d'eau  cette  solution.  On  s'arrange  de  façon  à 
avoir  par  litre  lfr,4  de  chlorure  de  plomb  et  10*r,4  de  HC1. 

Les  solutions  sont  introduites  dans  des  ballons  bien  secs,  de 
façon  à  les  remplir  presque  totalement,  et  à  leur  surface  on  fait 
arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  gazeux.  Quand  il  se  produit  des  stries 
jaunes  dans  la  liqueur,  on  agite  vivement  le  liquide.  Il  se  produit 
un  précipité  rouge.  On  verse  rapidement  le  tout  dans  un  vase  bien 
sec  et  largement  ouvert.  La  quantité  de  précipité  va  en  augmen- 
tant. On  laisse  reposer  quelques  heures,  et  l'on  ne  recueille  que  les 
précipités  restés  rouge-cinabre. 

Quand  on  emploie  des  vases  non  secs,  ils  se  recouvrent,  dans 
les  parties  mouillées  d'un  enduit  noir. 

U  faut  éviter,  dans  cette  préparation,  la  présence  d'acide  azo- 
tique. Il  se  produirait,  en  même  temps  que  du  chlorosulfure,  du 
soufre,  à  cause  de  l'action  de  l'eau  régale  sur  l'hydrogène  sulfuré. 
On  peut  mettre  ce  soufre  en  évidence  par  le  sulfure  de  carbone 
qui  le  dissout  partiellement.  C'est  sans  doute  à  cause  de  l'emploi 
d'eau  régale  que  Heinsch  a  obtenu  un  produit  donnant  un  sublimé 
de  soufre  sous  l'action  de  la  chaleur. 

Le  chlorosulfure  obtenu  par  le  procédé  décrit  est  rouge-cinabre, 
quand  il  est  en  suspension  dans  l'eau  ;  quand  il  s'est  déposé,  sa 
couleur  est  plus  foncée.  Il  est  peu  stable  :  l'eau,  les  acides,  les 
alcalis  le  décomposent.  Sa  production  est  due  à  un  état  d'équilibre 
très  instable  entre  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  concentré 
sur  le  6ulfure  de  plomb  et  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le 
chlorure  de  plomb  en  présence  de  peu  d'acide  chlorhydrique.  Elle 
est  peut-être  liée  à  l'existence  d'un  chlorhydrate  de  chlorure  de 
plomb  signalé  par  M.  Ditte. 

Les  alcalis  commencent  par  noircir  ce  corps,  puis  le  transfor- 
ment en  une  masse  floconneuse  blanche. 

L'analyse  du  chlorosulfure  de  plomb  a  été  faite  en  l'attaquant 
par  l'acide  nitrique  en  tube  scellé  à  130°.  Le  soufre  a  été  dosé  à 
l'état  de  sulfate  de  baryum,  le  chlore  à  l'état  de  chlorure  d'argent. 
Quant  au  plomb,  on  l'a  dosé,  soit  en  traitant  le  produit  de  l'attaque 
précédente  par  l'ammoniaque  et  par  le  carbonate  d'ammoniaque 
et  transformant  en  sulfate  l'hydrocarbonate  formé,  soit  directe- 
ment en  attaquant  le  chlorosulfure  par  l'acide  sulfurique. 
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La  préparation  du  bromosulfure  est  plus  facile  à  cause  de  la 
plus  grande  solubilité  du  bromure  dans  l'acide  bromhydrique.  On 
opère  d'une  façon  analogue  avec  des  solutions  renfermant  par  litre 
2  grammes  de  bromure  de  plomb  et  87  grammes  de  HBr.  On  peut 
faire  barboter  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  Le  précipité  formé 
d'abord  est  jaune-orangé,  puis  il  devient  rouge  clair  et  enfin 
rouge-cinabre.  Sa  composition  Pb  S.  Pb  Br*. 

Viodosulfure  existe  également,  mais  la  faible  solubilité  de 
Tiodure  et  la  difficulté  d'avoir  de  l'acide  iodhydrique  sans  iode 
empêchent  d'avoir  un  produit  pur.  r.  a. 

Sur  le  pouvoir  rotatoire  des  dérivés  diaeétyltar- 
triques.  Réponse  à  une  note  de  ni,  Colson  |  J.-A.  IjE 

BEL  (C.  /?.  1892,  t.  114,  p.  304).  —  Dans  une  note  insérée  aux 
Comptes  rendus  du  25  janvier,  M.  Colson  et,  avant  lui,  quelques 
autres  auteurs  admettent  que  je  prends,  comme  base  de  ma  théo- 
rie stéréochimique,  l'hypothèse  que  les  radicaux  unis  au  carbone 
asymétrique  ont  leurs  centres  de  gravité  situés  aux  sommets  d'un 
tétraèdre  régulier  dont  le  carbone  occupe  le  centre. 

Or,  non  seulement  les  démonstrations  que  j'ai  données  dans  mon 
premier  mémoire  {Bull,  de  la  Soc.  clum.,  t.  *t,  p.  387  ;  1874)  sont 
indépendantes  de  cette  hypothèse,  mais  encore  dans  une  note  spé- 
ciale (loc.  cit.,  3e  série,  t.  8,  p.  788  ;  1890),  j'ai  donné  les  raisons 
théoriques  et  pratiques  qui  me  font  admettre  que  la  forme  d'équi- 
libre d'une  molécule  telle  que  le  gaz  des  marais  CH4  est  quelque- 
fois différente  d'un  tétraèdre  régulier.  Ces  raisons  sont  les  sui- 
vantes :  si  l'on  admet  que  les  atomes,  de  mémo  que  les  corps 
célestes,  exercent  la  même  action  dans  tous  les  sens,  leurs  actions 
réciproques  seront  fonction  de  leurs  distances  ;  on  peut  alors  cal- 
culer les  conditions  où  le  tétraèdre  est  une  forme  d'équilibre  :  en 
effet,  l'action  du  carbone,  étant  évidemment  prédominante,  aura 
pour  effet  de  maintenir  sur  une  sphère  les  4  atomes  d'hydro- 
gène :  il  suffit  donc  de  savoir  si  ceux-ci,  étant  placés  aux  sommets 
du  tétraèdre  régulier  inscrit,  sont  en  équilibre.  Quand  l'un  d'eux 
s'écarte  d'un  angle  ?  sur  un  grand  cercle,  le  travail  des  trois  autres 
a  pour  expression 

A»s[-  3/4  V^P(R)  +  3/e  *\R)1  +  A39, 

quel  que  soit  le  grand  cercle,  R  indiquant  ici  le  côté  du  tétraèdre 
et  F  (R)  la  force  répulsive  entre  les  atomes  d'hydrogène.  Il  suit  de 
là  que  si  F  (R)>0  et  Fr  (R)<0,  c'est-à-dire  si,  dans  la  position  où 
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se  trouvent  les  atomes  d'hydrogène,  il  y  a  répulsion  décroissante 
avec  la  distance,  le  tétraèdre  sera  une  forme  d'équilibre.  Mais  on 
voit  aussi  que,  dans  le  cas  où  il  y  aura  attraction,  il  pourra  arriver 
que  l'expression  ci-dessus  soit  positive,  et  alors  les  atomes  d'hydro- 
gène, placés  aux  sommets  du  tétraèdre  régulier,  seront  en  équi- 
libre instable  et  la  molécule  prendra  forcément  une  autre  forme 
probablement  voisine. 

J'indiquais,  en  effet,  que  certains  dérivés,  tels  que  les  perio- 
dures  de  carbone  et  de  silicium,  décrits  comme  cubiques,  pour- 
raient rentrer  dans  le  premier  cas.  Par  contre,  j'ai  reconnu  que  le 
perbromure  de  carbone  est  un  cristal  à  deux  axes  optiques  ;  sa 
molécule  cristalline  ne  peut  donc  pas  dériver  d'une  molécule  chi- 
mique en  forme  de  tétraèdre  régulier,  et  ce  corps  semble  rentrer 
dans  le  second  des  cas  indiqués  par  le  calcul. 

Récemment  encore,  dans  une  conférence  publique  faite  à  la  So- 
ciété chimique,  j'ai  insisté  sur  la  nécessité  de  ne  pas  employer 
l'hypothèse,  selon  moi  douteuse,  du  tétraèdre,  dans  les  raisonne- 
ments qui  servent  à  établir  les  principes  de  la  stéréochimie  ;  je  me 
crois  donc  autorisé  à  protester  une  fois  de  plus  contre  une  opinion 
que  j'ai  toujours  récusée  et  qu'on  m'attribue  systématiquement.  Je 
dois  ajouter  que  M.  van  t'Hoff  n'admet  pas  plus  que  moi  que  les 
centres  de  gravité  des  quatre  radicaux  soient  situés  sur  les  som- 
mets du  tétraèdre,  mais  bien  sur  la  direction  du  centre  aux  som- 
mets (la  différence  entre  nous  est  que,  selon  moi,  celte  condition 
elle-même  n'est  pas  nécessaire). 

Il  suit  de  là  que,  même  si  l'on  adopte  la  théorie  des  quatre  pôles 
du  carbone  (van  CIIotT),  la  loi  des  changements  de  sens  du  pou- 
voir rotatoire  n'en  est  pas  une  conséquence  forcée  ;  M.  Guye  lui- 
même  a  insisté  là-dessus  dans  sa  thèse.  Sa  loi,  par  le  fait  même 
de  son  caractère  expérimental,  n'en  est  que  plus  intéressante  et 
peut  se  résumer  ainsi  :  l'effet  que  les  radicaux  unis  au  carbone 
asymétrique  exercent  sur  la  lumière  polarisée  dépend  principale- 
ment de  leur  masse  et  accessoirement  de  la  distance  de  leur  centre 
de  gravité  au  carbone  asymétrique. 

Quant  aux  corps  actifs  à  chaîne  fermée,  leur  caractère  est  que 
deux  des  radicaux  unis  au  carbone  asymétrique  sont  reliés  entre 
eux  par  une  affinité  chimique  puissante  dont  l'effet  sera  de  déran- 
ger l'équilibre  de  la  molécule  :  1°  en  dérangeant  les  radicaux  de 
leur  position  (Spannung  de  Baeyer)  ;  2°  en  les  immobilisant  dans 
une  position  particulière,  alors  que  primitivement  ils  pouvaient 
tourner  autour  d'un  axe,  ce  qui  produira  un  déplacement  du  centre 
de  gravité  encore  plus  considérable.  Pour  prévoir  les  changements 
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de  sens  du  pouvoir  rotatoire,  il  faudrait  connaître  le  centre  de  gra- 
vité de  l'ensemble  rigide  formé  par  les  deux  radicaux.  C'est  cette 
difficulté  qui  a  empêché  M.  Guye  d'appliquer  à  l'oxyde  de  propy- 
lène,  que  j'avais  signalé  depuis  longtemps,  les  calculs  qu'il  faisait 
pour  les  autres  corps  saturés;  elle  parait  avoir  échappé  à  M.  Colson 
puisqu'il  admet  que  les  radicaux  restent  en  place  et  qu'ils  sont 
simplement  allégés. 

Enfin  je  ferai  remarquer  que,  quoique  ces  corps  à  chaîne  fermée 
ne  dérivent  pas  d'un  tétraèdre  régulier,  j'ai  montré  que  le  carbone 
asymétrique  continue  à  y  produire  le  pouvoir  rotatoire  ;  ceci 
prouve  bien  que  la  stéréochimie  est  indépendante  de  l'hypothèse 
du  tétraèdre. 

Sur  la  «téréoehimie  de  l'acide  diaeétyltartriqua» 

Réponse  à  une  eommunieation  de  m.  lie  Bel  %  Albert 

CMjHOJV  (C  /?.,  1892,  t.  il 4,  p.  418).  —  Dans  un  travail  que 
j'ai  eu  l'honneur  de  soumettre  à  l'Académie  le  25  janvier,  j'ai 
signalé  à  propos  de  l'acide  diacétyltartrique  quelques  faits  qui 
m'ont  paru  en  désaccord  avec  la  notation  stéréochimique,  et  j'ai 
cité  M.  Le  Bel  parmi  les  auteurs  de  cette  notation.  C'est  à  tortr 
selon  ce  savant  \Comptes  rendus,  p.  304))  que  c  M.  Colson  et 
avant  lui  quelques  autres  auteurs  al  mettent  que  M.  Le  Bel  prend 
pour  base  de  sa  stéréochimie  l'hypothèse  que  les  radicaux  unis  au 
carbone  asymétrique  ont  leur  centre  de  gravité  situé  au  sommet 
d'un  tétraèdre  régulier  dont  le  carbone  occupe  le  centre.  » 

D'après  la  suite  de  sa  note,  la  stéréochimie  de  M.  Le  Bel  est 
une  sorte  d'essai  sur  la  cinématique  chimique,  tandis  que  la 
stéréochimie,  telle  qu'on  l'enseigne,  est  l'art  d'établir  des  formules- 
de  constitution  dans  l'espace  à  l'aide  de  ligures  géométriques.  Je 
sais  que  les  règles  qui  président  à  l'établissement  de  ces  for- 
mules ne  sont  pas  absolument  fixes.  Ainsi  l'on  a  enseigné  jus- 
qu'ici que  le  carbone  asymétrique  lui-même  a  la  forme  d'un 
tétraèdre  régulier  dont  les  sommets,  qui  ont  même  position  rela- 
tive les  uns  par  rapport  aux  autres,  représentent  les  valences.  Au 
contraire,  pour  M.  Guye,  c'est  l'édifice  moléculaire  lui-même  qui 
forme  un  tétraèdre  régulier.  Dans  un  travail  qui  fit  l'objet  d'une 
thèse  soutenue  en  Sorbonne  le  25  juin  1891,  puis  l'objet  d'une 
conférence  à  la  Société  chimique,  M.  Guye,  concluant  comme  un 
fait  d'expérience  que  l'on  peut  assimiler1  les  radicaux  à  des  atomes, 
et  que  ces  atomes  sont  à  peu  près  orientés  comme  les  quatre 
sommets  d'un  tétraèdre,  M.  Guye,  dis-je,  ajoute  (thèse,  p.  18  ; 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6*  série,  t.  ta,  p.  154)  : 
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c  Pour  une  première  appréciation  et  pour  la  simplicité  du  raison- 
nement, on  peut,  avec  M.  van  t'Hoiï,  regarder  ce  tétraèdre  comme 
régulier  ;  c'est  ce  que  je  ferai  dans  la  suite  de  mon  travail,  en 
tenant  compte,  s'il  y  a  lieu,  des  réserves  faites  sur  ce  point  par 
M.  Le  Bel.  » 

Or,  une  des  principales  réserves  de  M.  Guye  est  relative  à 
Tacétyltartrate  de  méthyle  et ,  selon  moi,  cette  réserve  est  cause 
d'une  erreur  qui  est  de  prendre  pour  des  réalités  les  schémas 
O-CO-CH»  et  CO-O-CH». 

On  voit  par  là  qu'il  y  a  plusieurs  stéréochimies.  La  réponse 
dont  m'honore  M.  Le  Bel  montre,  en  outre,  que  les  stéréochimistes 
les  plus  autorisés  ne  sont  pas  d'accord  entre  eux.  H.  Le  Bel  affirme, 
en  effet,  que  M.  van  t'Hoff,  pas  plus  que  lui,  n'admet  que  les  quatre 
radicaux  soient  situés  sur  les  sommets  du  trétraèdre.  On  vient  de 
voir  que  M.  Guye  interprète  M.  van  t'Hoff  d'une  façon  opposée. 
J'ajoute  que  M.  Guye,  dont  j'avais  à  discuter  les  nouvelles  hypo- 
thèses, me  parait  avoir  choisi  avec  raison  le  tétraèdre  régulier, 
car  jusqu'ici  une  formule  de  constitution  est  un  schéma  destiné 
à  rendre  compte  des  faits.  Tel  est  l'hexagone  de  Kékulé,  qui  note 
d'une  façon  nette  les  isoméries  dans  la  benzine.  Tel  parait  être,  à 
première  vue,  le  tétraèdre  régulier.  Quand  ses  sommets  sont  des 
points  matériels  différents,  il  a  toujours  un  symétrique  non  super- 
posable  qui  est  son  image  dans  une  glace;  mais,  si  deux  sommets 
deviennent  identiques,  les  deux  formes  se  confondent  en  une  seule. 
Or,  tous  les  stéréochimistes  admettent  précisément  qu'il  existe 
toujours  deux  isomères  quand  le  carbone  est  satui  é  par  quatre 
groupes  monovalents  différents  a,  2>,  c,  d  (sommets  du  tétraèdre 
régulier)  et  que  les  isomères  se  réduisent  à  un  corps  unique  dès 
que  les  deux  radicaux  deviennent  identiques  (1). 

Si,  au  contraire,  le  tétraèdre  est  irrégulier,  le  nombre  des  iso- 
mères devient  considérable.  Suivant  que  les  sommets  les  plus 
rapprochés  sont  occupés  par  a  et  A  ou  par  a  et  c  ou  par  c/et  e,  etc., 
on  obtiendra  autant  de  figures  dissemblables  qui  ne  correspondent 
à  aucune  forme  connue.  Bien  plus,  si  le  tétraèdre  est  irrégulier, 
on  ne  peut  plus  affirmer  que,  si  la  molécule  renferme  deux  radi- 

(1)  M.  Bcrlhelot  ayant  objecte  l'exemple  du  styrolène,  M.  van  t'Hoff  a  affirmé, 
d'après  ses  essais  sur  le  styrol  brut,  que  M.  Borthelot  a  expérimenté  sur  un 
corps  impur  (Dix  ans  dans  l'histoire  d'une  théorie,  p.  33).  Mais  M.  Berthelot 
a  répondu  qu'il  avait  opéré  sur  du  styrolène  pur,  volatil  à  température  fixe 
et  contrôlé  par  l'analyse  élémentaire,  ce  qui  rend  illusoire  toute  objection 
systématique  fondée  sur  l'étude  d'un  styrol  brut,  c'est-à-dire  impur  (Annales 
de  chimie  et  physique,  5#  série,  t.  9,  p.  53). 
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eaux  identiques,  il  n'y  aura  pas  d'isomère  (propriété  fondamentale 
du  carbone  asymétrique). 

En  un  mol,  le  tétraèdre  régulier  permet  de  prévoir  quelques 
propriétés,  tandis  que  le  tétraèdre  irrégulier  ne  fuit  rien  pré- 
voir (surtout  si  c'est  au  carbone  asymétrique  qu'on  attribue  la 
forme). 

Ceci  posé,  et  restant  entendu  qu'une  notation  chimique  corres- 
pond à  des  formules  fixes  (statiques),  je  me  suis  cru  en  droit  de 
dire  qu'on  allège  un  des  sommets  du  tétraèdre  quand  on  lui  enlève 
une  partie  des  atomes  qui  le  constituent.  D'autant  plus  qu'en  étu- 
diant l'acide  diacétyltarlrique,  j'espérais  expliquer  son  pouvoir 
dexlrogyre  par  la  soudure  d'une  deuxième  molécule  d'acide  avec 
perte  de  2  molécules  d'eau.  La  soudure  se  faisant  parles  sommets 
a  et  c  du  tétraèdre,  il  en  devait  résulter  une  aggravation  et  non 
un  allégement  du  sommet  a  et,  par  suite,  une  confirmation  inté- 
ressante des  vues  do  M.  Guye.  L'expérience  a  démontré,  au  con- 
traire, que  le  poids  moléculaire  de  l'anhydride  est  216  et  non  432, 
c'est-à-dire  qu'il  se  forme  une  chaîne  fermée  interne.  Dans  le  cas 
d'une  telle  chaîne  fermée,  M.  Le  Bel  convient  que  les  nombreuses 
hypothèses  à  l'aide  desquelles  on  parvient  à  expliquer  le  sens  du 
pouvoir  rotatoire  sont  insuffisantes,  attendu  que  cette  chaîne 
symbolique  a  pour  eflets  :  1°  de  déranger  les  radicaux  de  leur  po- 
sition ;  2°  de  les  immobiliser  dans  une  position  particulière,  alors 
que  primitivement  ils  pouvaient  tourner  autour  d'un  axe,  ce  qui 
produit  un  déplacement  considérable  du  centre  de  gravité  ». 

On  peut  reprocher  à  cette  façon  d'envisager  les  formules  des 
édifices  chimiques  :  1°  leur  manquo  de  précision  ;  2°  leur  tendance 
à  considérer  comme  une  vérité  absolue  ce  qui  n'est  que  formule 
schématique. 

Quant  aux  faits  que  j'ai  avancés,  M.  Le  Bel  leur  apporte  une 
confirmation  inattendue  en  signalant  l'exemple  de  l'oxyde  de  pro- 
pylène. 

Sur  la  «téréoehimie  et  de*  lois  du  pouvoir  rota- 
toire *   Pn.  A.  GUYE  (C.  /*.,  1892,  t.   114,  p.  473.).  —  Au 

sujet  de  deux  notes  de  M.  Colson  sur  le  même  sujet,  l'auteur 
présente  les  réflexions  suivantes  : 

«  D'après  le  principe  de  M.  Pasteur,  il  y  a  lieu  de  rechercher 
la  position  relative  des  atomes  ou  des  radicaux  dans  l'espace,  afin 
d'expliquer  les  isoméries  que  les  formules  planes  ordinaires  sont 
impuissantes  à  faire  prévoir. 

«  Les  lois  démontrées  par  MM.  Le  Bel  et  Van  t'Hofif  s'appuient 
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d'une  part  sur  le  principe  de  M.  Pasteur,  admis  dans  toute  son 
intégralité,  et,  d'autre  part,  sur  les  formules  atomiques  dévelop- 
pées (Dumas,  Gerhardt,  Kekulé,  etc.).  Lorsque  quatre  radicaux 
différents  sont  unis  au  carbone,  leurs  centres  de  gravité  forment 
un  tétraèdre,  du  moment  qu'ils  ne  peuvent  intervertir  leurs  posi- 
tions et  que  ces  centres  de  gravité  ne  peuvent  se  trouver  dans  un 
même  plan,  ce  qui  résulte  du  fait  même  de  l'existence  du  pouvoir 
rotatoire.  De  là  suit,  sans  autre  hypothèse,  que  la  présence  d'un 
carbone  asymétrique  implique  le  pouvoir  rotatoire.  Cette  première 
loi,  tant  de  fois  vérifiée  par  l'expérience,  est  aujourd'hui  inatta- 
quable. Elle  n'exige  pas  que  le  tétraèdre  considéré  ci-dessus  soit 
régulier. 

c  La  deuxième  loi,  soit  la  disparition  du  pouvoir  rotatoire  lors- 
que deux  radicaux  deviennent  égaux,  est  l'objet  de  deux  interpré- 
tations différentes  :  M.  Van  t'Hoff  la  déduit  en  supposant  que  le 
tétraèdre  ci-dessus  est  régulier  ;  M.  Le  Bel,  au  contraire,  regarde 
cette  deuxième  loi  comme  une  loi  expérimentale,  et  en  conclut  que 
le  tétraèdre  primitif  se  déforme  après  chaque  substitution  pour 
arriver  à  une  nouvelle  forme  d'équilibre,  présentant  un  plan  de 
symétrie  dans  le  cas  de  deux  radicaux  ou  atomes  égaux  entre 
eux.  D'après  cette  manière  de  voir,  il  n'y  a  pas  à  tenir  compte  de 
la  conception  d'après  laquelle  il  peut  y  avoir  un  grand  nombre 
d'isomères  quand  le  tétraèdre  primitif  n'est  pas  régulier. 

t  M.  Pasteur  avait  déjà  indiqué  le  groupement  des  atomes  d'un 
corps  actif  sur  les  sommets  d'un  tétraèdre,  comme  une  des  solu- 
tions compatibles  avec  le  principe  fondamental  qu'il  a  établi.  Par 
suite,  la  solution  proposée  par  M.  Le  Bel  est,  de  fait,  un  cas  par- 
ticulier do  ce  principe.  D'autre  part,  la  solution  proposée  par 
Van  t'Hoff  est  un  cas  particulier  de  celle  de  M.  Le  Bel.  Il  n'y  a 
donc  pas  plusieurs  stéréochimies,  pas  plus  qu'il  n'y  a  plusieurs 
chimies.  > 

L'auteur  rappelle  ensuite  ses  propres  expériences  qui  montrent 
que  le  pouvoir  rotatoire  dépend  en  premier  lieu  de  la  grandeur 
relative  des  masses  fixées  aux  sommets  du  tétraèdre.  Si,  pour  la 
facilité  du  calcul,  on  a  pris  pour  exemple  le  tétraèdre  régulier,  il 
ne  s'ensuit  pas  que  ce  calcul  ne  puisse  s'appliquer  aussi  bien  à  un 
corps  de  forme  quelconque. 

Quant  à  l'anhydride  diacétyltartrique,  cité  par  M.  Colson,  il 
faut  remarquer  que  c'est  là  un  corps  cyclique  ;  or  les  atomes  d'un 
corps  cyclique  forment  un  système  rigide,  dans  lequel  les  angles 
des  schémas  tétraédriques  subissent  des  déformations  que  nous  ne 
savons  encore  évaluer.  D'ailleurs,  dans  cette  déshydratation,  le 
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calcul  de  M.  Golson  décharge  l'un  des  sommets  d'une  partie  de 
H*0=18,  mais  il  faut  observer  que  la  fermeture  de  la  chaîne  sur- 
charge ce  môme  sommet  d'une  partie  du  groupe  OH507=ii7. 

Quant  aux  diacétyltartrates  qui  sont  lévogyres,  quand  la  théorie 
les  ferait  prévoir  comme  dextrogyres,  M.  Guye  rappelle  que  le 
pouvoir  rotatoire  varie  ou  change  de  signe  en  solution  aqueuse, 
soit  que  l'eau  les  dissocie,  soit  qu'elle  forme  des  hydrates.  Or,  le 
pouvoir  rotatoire  des  diacétyltartrates  a  été  déterminé  par  M.  Gol- 
son en  solution  aqueuse. 

L'acide  diacétyltartrique  étant  lévogyre,  et  ses  sels  dextrogyres, 
on  peut  prévoir  que  des  solutions  renfermant  un  mélange  de  sel 
et  d'acide,  sera  ou  dextrogyre  ou  moins  lévogyre  que  l'acide  libre. 
H.  Pictet  avait  déjà  signalé  le  fait. 

L'auteur  termine  en  disant  : 

c  Si  l'on  n'admet  pas  la  réalité  des  schémas  tels  que  CH3,CO,0 
et  CO,0,GHs  il  n'est  pas  possible  de  faire  de  la  stéréochimie  ;  car 
cette  dernière  est  actuellement  basée  sur  les  formules  développées 
usuelles. 

t  De  plus,  la  notation  chimique  n'exclut  pas  Jes  combinaisons 
moléculaires,  puisque  cette  notation  conduit  au  contraire  à  envi- 
sager tous  les  racémiques  comme  des  combinaisons  moléculaires. 

t  Enfin,  rien  dans  les  théories  de  MM.  Le  Bel  et  Van  l'Hoiï  ne 
permet  d'affirmer  que  leur  notation  implique  que  tous  les  dérivés 
d'un  corps  dextrogyre,  par  exemple,  doivent  être  dextrogyres.  » 

p.  A. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


!••  €3.  —  Sar  le  dosage  de  l*asote  daas  le*  nitrates,  les  étfcers 
altrlqaes  et  les  «Privés  ni  très  par  la  méthode  de  Kjeldahl  t  par 
M.  L.  CHE3EL. 

Deux  mémoires  de  MM.  Aubin  et  Alla,  présentés  à  l'Académie 
des  sciences,  le  4  février  et  le  7  mai  1889,  ont  confirmé  l'exacti- 
tude de  la  méthode  de  Kjeldahl  pour  le  dosage  de  l'azote  dit 
c  organique  ». 

D'après  les  indications  de  ces  chimistes,  j'ai  obtenu,  avec  l'urée 
et  le  prussiate  jaune  de  potasse,  les  résultats  suivants  : 


TACX 

théoriques. 

TAUX 

trouvé*. 

rfCABTS. 

Urée 

16.66 
23.80 

46.50 
tt.Si 

1 

«0 

1 

571 

S'appuyant  sur  des  essais  variés,  résumés  dans  une  note 
adressée  à  la  Société  chimique,  le  28  février  1890,  MM.  Aubin  et 
Quénot  ont  émis  l'avis  quVn  présence  de  l'azote  sous  ses  trois 
formes,  organique,  ammoniacal  et  nitrique,  il  n'y  avait  pas  lieu 
d'employer  directement  la  méthode  Kjeldahl  pour  doser  ce  corps 
en  totalité. 

Cependant,  un  rapport  publié  en  1885,  dans  les  Annales  de 
l'Institut  agronomique,  par  M.  Kayser,  au  retour  d'une  mission  en 
Allemagne,  mentionne  à  la  suite  de  la  description  du  procédé  de 
Kjeldahl,  une  modification  à  ce  procédé  par  M.  Joldbauer,  de 
Munich,  en  vue  de  son  application  au  dosage  de  l'azote  total  dans 
les  engrais.  Il  y  est  dit  :  «  0«r,5  de  substance  finement  pulvérisée 
sont  traités  par  30  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  dans  les- 
quels on  a  fait  dissoudre  Ur,2  d'acide  phénique  et  0«r, 4 d'anhydride 

soc.  -cHiic.,  3*  sér.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  21 
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phosphorique.  On  laisse  digérer  à  froid,  en  agitant  fréquemment! 
jusqu'à  dissolution  complète.  On  réduit  ensuite  en  ajoutant  gra- 
duellement de  3  à  4  grammes  de  poudre  de  zinc  ordinaire.  Il  im- 
porte de  maintenir  le  ballon  dans  un  bain  froid  pendant  cette 
réaction  atln  d'éviter  réchauffement,  surtout  s'il  y  a  du  chlore.  Lit 
réduction  demande  de  une  heure  et  demie  à  deux  heures.  On  ajoute 
ensuite  0*r,7  de  mercure  et  on  continue  comme  pour  le  procédé  de 
Kjeldahl.  » 

La  présente  note  résume  la  vérification  de  ce  procédé  et  les 
développements  dont  il  a  été  reconnu  susceptible. 

Au  moment  de  la  dissolution  du  nilrate  dans  le  mélange  acide, 
le  groupe  AzO*  se  Axe  sur  le  phénol  à  l'état  de  mononitrophénol, 
qui  est  réduit  par  le  zinc  en  dérivé  amidé,  et,  pendant  la  com- 
bustion, l'azote  de  l'ainidophénol  est  fixé  à  l'état  d'ammoniaque. 

Les  réactions  successives  sont  complètes,  mais  il  importe  que 
l<>  phénol  soit  nitrifié  au  premier  degré. 

En  effet,  0*r,5  de  mononitrophénol  dissous  dans  30  centimètres 
cubes  d'acido  sulfurique  pur,  réduits  par  3  grammes  de  zinc,  en 
poudre  et  brûlés  avec  0gr,7  de  mercure,  ont  donne  pour  taux 

d'azote  10,03  0/0  ;  le  taux  théorique  étant  10,07  ;  écart  —  55- 

La  réduction,  par  le  zinc,  du  mononitrophénol  en  dissolution 
dans  l'acide  sulfurique  donne  des  résultats  exacts. 

Il  n'en  est  plus  de  même  si  on  tente  la  réduction  sur  la  dissolu- 
tion sulfurique  du  trinitrophénol.  Le  taux  d'azote  théorique  de 
l'acide  picriquo  =18.34  0/0  ;  on  a  trouvé  16,23  et  l(),4f). 

La  modification  Joldbauer  du  procédé  Kjeldahl,  appliquée  aux 
nitrates  métalliques,  aux  nitrates  des  ammoniaques  composées, 
aux  éthers  nitriques  et  aux  dérivés  nitrés  et  nitro-amidés  de  la 
série  aromatique,  a  donné,  avec  précision,  le  taux  d'azote  total 
toutes  les  fois  que  la  substance  examinée  s'est  dissoute  complète- 
ment, à  froid,  dans  le  mélange  sulfurique  en  donnant  une  liqueur 
limpide. 

Peu  de  corps  résistent.  Je  n'ai  éprouvé  des  difficultés  qu'avec 
les  naphtalines  tri-  et  tétranitrées. 

Le  tableau  suivant  donne  les  résultats  obtenus  ;  les  écarts  sont 
rapportés  aux  taux  théoriques. 


Tableau 
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Salpêtre 

Nitrate  d'ammoniaqae . . . 

Nitrate  4e  baryte 

Nitrate  de  méibylamine  . 

Nitroglycérine 

Biiitrobemioe 

ParaBitrophéaol 

Acide  picriqae 

Picrate  d'amBOBiaqac  . . . 

Acide  pienmkraf 

Picranate  d'ammoniaque 

Binitroorthocrésol 

Trinitrométacrésol 


TAUX  tASOTB  TOTAL. 


Théorique». 


.  Trou  réf. 


13.86 

35.00 

10.7* 
29.10 

18.50 
16.67 
10.07 

18.34 

«.76 
91.10 
«.90 
14.14 

17.» 


I 


13.91 
13.8* 
13.73 
13.96 
35.31 
31.90 
34.96 
10.67 
10.01 
99.65 
99.68 

18.45 

16.78 
16.57 

10.03 

18,4* 
18.17 
18.43 
99.63 
**.67 
*1.00 
90.69 
95.45 
95.75 
14.10 
13.98 
17.37 
17.97 


Plot  grands 
écarta. 


107 

113 

Jl_ 
107 
J_ 
919 


150 


en 


Ecarta 
moyeaa. 


1 
1300 

930 

J_ 
140 
J_ 
940 
J_ 
370 
J_ 
150 
J_ 
950 


1 

1 

108 

166 

1 

1 

175 

906 

1 

1 

50 

80 

1 

1 

60 

90 

I 

1 

90 

140 

1 

1 

193 

347 

Ces  différents  composés  ont  été  pris  aussi  purs  que  possible. 

L'acide  picramique,  fourni  comme  pur,  a  été  soumis  à  une  nou- 
velle cristallisation  dans  l'alcool,  ainsi  que  le  picramate  d'ammo- 
niaque préparé  avec  cet  acide. 

De  même  pour  le  nitrophénol. 

La  binitrobenzine  a  été  purifiée  par  plusieurs  cristallisations 
dans  l'alcool  et  clairçage  final  des  cristaux  en  neige.  L'échantillon 
analysé  fond  à  88°. 

L'acide  picrique  et  les  nitrocrésols  ont  été  analysés  à  la  grille 
par  le  procédé  Schlœsing  (azote  et  carbone  en  volume)  et  leur 
composition  est  théorique. 

Le  picrate  d'ammoniaque  a  été  préparé  avec  l'acide  analysé. 

Comme  dernier  résultat,  je  citerai  le  dosage  de  l'azote  dans  le 
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mélange  0*r,5  de  salpêtre  et  0*r,5  de  chlorate  de  potasse,  conte- 
nant 6,930/0  d'azote  et  pour  lequel  j'ai  trouvé  6.88  ;  écart  =  ^. 

Appliquée  aux  dérivés  nilrés  de  la  naphtaline,  la  méthode  s'est 
trouvée  en  défaut.  La  dissolution  dans  le  mélange  acide  froid  est 
incomplète  et  on  n'obtient  que  00  0/0  de  l'azote. 

La  réduction  préalable  des  nitronaphtalines  en  naphtylamines 
(d'Aguiar  et  Lautemann,  Société  chimique  1865)  a  permis  de  ren- 
trer dans  la  voie  suivie  jusque-là  et  d'obtenir  des  résultats  exacts. 

A  une  dissolution  de  2  grammes  de  phosphore  dans  15  ou 
20  centimètres  cubes  de  sulfure  de  carbone,  faite  dans  un  ballon 
do  250  grammes,  on  ajoute  progressivement  12  grammes  d'iode. 
On  évapore  au  bain-marie  bouillant  en  tournant  le  ballon.  L'iodure 
de  phosphore  se  dépose  sous  forme  d'enduit  :  on  le  chauffe 
encore  quatre  ou  cinq  minutes  pour  éliminer  les  dernières  traces 
de  sulfure  de  carbone.  Après  refroidissement  et  sous  l'influence 
de  l'air  humide,  l'iodure  se  détache  et  on  le  brise  en  petits  frag- 
ments par  agitation  du  ballon. 

La  pesée,  5  ou  6  décigrammes,  faite  sur  une  main  longue  et 
étroite,  est  versée  dans  le  ballon  en  évitant  de  laisser  tomber  la 
substance  sur  les  parois  du  col  et  on  ajoute  8  grammes  d'eau. 

Tenant  alors  le  ballon  avec  des  pinces,  on  le  tourne  deux  ou 
trois  fois  pour  mouiller  toutes  les  parcelles;  après  quelques 
secondes  la  réaction  s'amorce,  se  développe  et  presque  aussitôt 
dovient  très  vive.  A  ce  moment  on  agite. 

Moins  d'une  minute  après  l'addition  de  l'eau  lu  réaction  e6t 
terminée,  et  on  a  quelques  centimètres  cubes  d'une  dissolution 
acide  d'iodhydrate  de  naphtylamine,  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser. 
On  laisse  refroidir,  puis  on  verse,  dans  le  ballon  maintenu  froid  et 
par  petites  portions,  25  centimètres  cubes  d'acide  sulfuriqueà66° 
et  0gr,7  de  mercure  mesurés  à  la  pipette  capillaire.  Le  ballon 
incliné  est  chauffé  doucement,  mais  après  le  départ  de  l'acide  on 
amené  le  liquide  à  l'ébullition  comme  pour  la  méthode  deKjeldahl. 

On  se  débarrasse  de  l'iodure  de  phosphonium,  qui  se  condense 
dans  le  col  du  ballon,  en  donnant,  vers  la  lin  de  la  combustion, 
assez  de  feu  pour  que  les  vapeurs  acides  échauffent  le  verre  ; 
opération  très  courte  si  on  n'a  laissé  au  ballon  que  6  à  7  centi- 
mètres de  col. 

La  liqueur  est  parfaitement  décolorée  lorsque  la  combustion  est 
terminée. 

Les  dérivés  nitrés  de  la  série  aromatique  sont  également  sus- 
ceptibles d'analyse  par  la  même  réaction. 
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Série  aromatique. 
(Les  écarts  «ont  rspporl^s  aux  lim  théoriques.) 
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Ces  résultats  analytiques  démontrent  que  la  méthode  de  Kjeldahl, 
précédée  de  la  modification  Joldbauer,  ou  de  la  réduction  en 
dérivés  amidés  par  l'acide  iodhydrique,  rend  faoile  l'analyse  de 
beaucoup  de  composés  qui  exigent  la  méthode  de  Dumas.  Com- 
posée d'une  suite  interrompue  de  trois  ou  quatre  opérations  très 
simples,  elle  présente  sur  celle-ci  l'avantage  d'être  moins  encom- 
brante et  de  ne  pas  exiger  une  attention  prolongée  et  soutenue. 

Tous  les  chiffres  cités  sont  corrigés  de  l'azote  des  réactifs, 
correction  d'ailleurs  négligeable. 

En  effet,  la  correction  afférente  aux  analyses  avec  réduction 
préalable  par  l'acide  iodhydrique  est  de  même  ordre  que  celle 
nécessitée  par  la  méthode  modifiée  Joldbauer,  et  pour  celle-ci,  le 
poids  d'azote  à  retrancher  a  varié  entre  0«r,000i2  et  0cr,00015  ;  or 
le  minimum  dosé  a  été  de  O'r,06042  azote  de  0*r,6  de  nitrophénol, 

soit  donc  une  correction  de  — . 

DUO 

Dans  les  dosages  journaliers  effectués  sur  le  coton-poudre  elle 
est  négligée. 

Mais  chaque  fois  qu'on  renouvelle  les  réactifs,  tous  les  trois 
mois  environ,  on  effectue  un  dosage  à  blanc  pour  déterminer  la 
correotion  à  faire  intervenir,  s'il  y  a  lieu. 

Le  mélange  acide  est  préparé  en  dissolvant,  d'une  part, 
140  grammes  d'acide  phonique  à  39-40°  dans  deux  litres  d'acide 
sulfurique  froid  et  maintenu  froid  ;  d'autre  part,  54  grammes 
d'anhydride  phosphorique  dans  deux  litres  d'acide  sulfurique  et 
mélangeant  les  deux  dissolutions. 

Pour  l'analyse,  par  la  méthode  modifiée  Joldbauer,  des  sub- 
stances ayant  une  tendance  à  former  des  mottes  ou  des  grumeaux, 
on  souffle  un  peu  d'air  humide  dans  le  ballon  avant  d'y  verser  la 
pesée,  puis  on  tourne  le  ballon.  La  substance  adhère  aux  parois 
en  couche  mince  et  s'imprègne  bien  régulièrement  d'acide. 

La  division  ou  la  porosité  des  substances,  moins  nécessaire 
pour  l'analyse  avec  réduction  par  l'acide  iodhydrique,  doit  être 
poussée  assez  loin  pour  l'analyse  par  la  méthode  modifiée  Jold- 
bauer. C'est  ainsi  que  des  feuillets  de  collodion,  se  dissolvant 
complètement  mais  avec  lenteur,  ont  donné  lieu  à  des  pertes 
d'azote,  malgré  la  précaution  de  les  tenir  immergés  sous  une  toile 
de  platine. 

La  combustion  est  rapide,  une  heure  et  demie,  lorsqu'on  opère 
à  l'ébullition  convenable. 

Les  distillations  ont  été  faites  dans  un  appareil  Schlœsing 
classique  et  dans  un  appareil  Aubin  muni  d'un  ballon  de  1200 
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grammes,  employés  simultanément.  Ils  ont  toujours  fonctionné 
de  la  même  façon. 

Pendant  la  saturation  de  la  dissolution  acide  du  sulfate  d'am- 
moniaque par  la  soude,  je  n'ai  pas  observé,  comme  paraissait  le 
craindre  M.  Lhôte,  de  déperdition  d'ammoniaque.  Avec  des 
liqueurs  aussi  chargées  que  celles  que  j'ai  eu  à  distiller,  le  papier 
de  tournesol  très  sensible  et  mouillé  accuse  l'ammoniaque,  dans 
le  col  du  ballon  droit  de  l'appareil  Aubin,  deux  minutes  après  la 
saturation,  et  quatre  minutes  dans  le  bec  du  ballon  Schlœsing.  Or 
il  ne  faut  pas  une  minute  pour  saturer  l'acide,  précipiter  le  mer- 
cure et  le  zinc  par  le  sulfure  de  sodium  et  ajuster  le  ballon  sur  le 
réfrigérant. 

Des  essais  comparatifs  entre  la  saturation  complète  en  une  seule 
fois  ;  et  d'autre  part,  la  saturation  incomplète,  le  refroidissement 
des  liqueurs,  puis  fin  de  saturation  au  moment  de  fixer  le  ballon, 
ont  donné  des  résultats  identiques. 

(Laboratoire  central  des  pondre*.) 


N*  #4.  —  Sur  de   nouveaux    dérivé*  de    l'amétfcyleaaaphraltr*- 

eéioae  %  par  M.  P.  CAZENEUVE. 

Nous  avons  décrit  précédemment  une  nitrocétone  dérivée  de  l'a- 
méthylcamphophénolsulfone  et  de  son  isomère  l'acide  améthyl- 
camphophénolsulfonique.  Nous  la  désignerons  sous  le  nom  d'amé- 
tbylcamphonilrocétone,  jusqu'à  ce  que  sa  constitution  soit  défini- 
tivement établie. 

Nous  avons  signalé  diverses  combinaisons  salines  de  cette  sub- 
stance; nous  complétons  ces  résultats  par  l'étude  du  dérivé  sodique, 
des  dérivés  éthylé  et  acétylé,  enfin  d'un  dérivé  sodé-éthylé  et  d'un 
dérivé  sodé-acétylé. 

I.  Dérivé  sodé  C9H*°Na(AzO*)0.  —  On  dissout  la  nitrocétone 
dans  l'eau,  à  la  chaleur  du  bain-marie,  avec  son  poids  moléculaire 
de  soude  pure.  On  concentre  à  cristallisation.  On  obtient  ainsi  des 
paillettes  micacées  de  couleur  rouge-cinabre,  sol u blés  dans  l'eau  et 
l'alcool.  La  solution  aqueuse,  additionnée  d'un  excès  de  lessive  de 
soude,  précipite  immédiatement  sous  forme  de  paillettes  cristallines 
toujours  constituées  par  le  dérivé  monosodé.  Ce  corps  déflagre 
chauffé  sur  la  lame  de  platine. 

Ces  paillettes  renferment  de  l'eau  de  cristallisation.  Nous  avons 
trouvé  : 

Pour  matière 0*4980 

H20 0,3 

Soit  0/0 45. 15 
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La  formule  C»H»<>Na(AzO*)0.2H*0  exige  15.06. 
Le  sel  anhydre  a  donné  : 

Pour  matière 0,4675 

SO*Naa 0,058 

Soit  0/0 34.62 

Na0/0 41.21 

La  formule  C»H«°Na(AzO«)0  exige  11.88  0/0. 

11.  Dérivés  éthylé  et  sodé-éthylé.  —  Nous  avons  chauffé  en 
tube  scellé  à  180*  pendant  une  heure  la  niirocétone  potassique 
C*H10K(AzO,)O  avec  tin  excès  d'ioriure  d'éthyle.  A  la  température 
d'ébullition  do  cet  éther  la  réaction  n'a  pas  lieu.  L'élher  en  excès, 
séparé  par  filtration  de  l'iodure  de  potassium,  donne  par  évapora- 
tion  spontanée  un  corps  liqui  le  que  nous  n'avons  pu  faire  cristal* 
User,  de  cotdeur  jaune  comme  la  niirocétone  primitive.  Ce  liquide 
sirupeux  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'é- 
ther.  11  ne  distille  pas  sans  décomposition  et  se  décompose  avec 
explosion,  chauiïé  brusquement  à  haute  température.  Il  est  facile- 
ment saponiflable  par  les  alcalis  à  l'ébullition,  ce  qui  le  dislingue 
des  élheis  des  nitropbénols. 

Nous  avons  do>é  l'azote  dans  ce  dérivé  après  exposition  pendant 
vingt-quare  heures  dans  le  vide  sur  la  chaux  sodée.  Nous  avons 
obtenu  : 

gr 

Pour  mntière 0, 1943 

Az 0,01278494 

Soit  0/0 6.68 

La  formule  C9H«<\C*H:i)(AzO*)0  oxig,*  6.69  0/0. 

Traité  à  froid  par  l'éthylute  de  sodium,  ce  dérivé  éthylé  se  dé- 
compose en  grande  partie  avec  formation  d'éther  ordinaire  suivant 
l'équation  : 

C9Hi°(C2H*)(Az02)0  +  C2H5.ONa  =  C9H">Na(AzCP)0  +  CW.O.CW. 

De  nouvelles  études,  en  opérant  sur  de  plus  grandes  quantités 
de  matière,  nous  ont  permis  de  constater  que  la  réaction  a  lieu  éga- 
lement avec  formation  d'un  composé  éthylé  suivant  l'équation  : 

C»H»0(C2H*)(AzO2)O  +  CW.ONa  =  C9H9Na(C3H5)(Az02)0  +  CW.OH . 

Ce  composé  eodé-éthylése  forme  plus  facilement  encore  en  atta- 
quant par  le  sodium  ou  par  du  toluène  le  dérivé  éthylé.  A  froid 
l'attaque  commence  ;  il  se  dégage  de  l'hydrogène  ;  le  sodium  se 
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recouvre  d'une  poussière  rouge.  A  l'ébullition  la  transformation 
est  très  rapide.  Le  toluène,  coloré  à  chaud  en  rouge  bichromate, 
laisse  déposer  par  refroidissement  un  précipité  amorphe,  qui  re- 
cueilli et  lavé  avec  le  toluène,  a  donné  à  l'analyse  : 

gr 

Pour  matière 0,2155 

SO*Na2 0 ,  0655 

Soit  0/0 30.39 

Na  0/0 9. 84 

La  formule  C»H»Na(C»H»XAzO*iO  exige  9.95  0/0. 

Le  dérivé  sodé  non  élhylé  exige  11.33  0/0. 

Ce  dérivé  sodé-éthylé  est  soluble  dans  l'eau,  qui  le  décompose 
à  froid  lentement.  L'acide  carbonique  le  décompose  également. 

Nous  n'avons  pas  pu  l'obtenir  cristallisé. 

Faute  de  matière  nous  n'avons  pas  pu  faire  réagir  une  nouvelle 
molécule  d'iodure  d'éthyle  sur  ce  dérivé.  Suivant  toute  probabilité 
on  doit  pouvoir  obtenir  le  dérivé  diéthylé  C°H»(C»H»)»(AzO*)0. 

III.  Dérivé  acétylé  et  sodé-acétylé.  —  En  attaquant  par  le  chlo- 
rure d'acétyle  la  nitrocétone  potassée  ou  sodée  anhydre,  on  obtient 
une  nitrocétone  acétylée.  Les  nitrophénates  alcalins  ne  font  pas 
ainsi  la  double  décomposition  avec  le  chlorure  d'acétyle. 

Il  suffit  de  verser  du  chlorure  d'acétyle  sur  la  nitrocétone  po- 
tassée ou  sodée  séchée  à  110°.  L'attaque  est  vive  et  instantanée. 
Le  sel  passe  du  rouge  au  jaune.  On  reprend  par  l'eau,  qui  laisse 
une  matière  semi-liquide  jaune,  laquelle  se  solidifie  bientôt  en  agi- 
tant avec  une  nouvelle  quantité  <1'eau.  Le  produit  est  trituré  dans 
un  mortier  avec  une  lessive  de  poinle  étendue  et  froide,  pour  en- 
lever la  nitrocétone  libre,  qui  se  forme  toujours  dans  la  réaction. 
On  fait  ensuite  cristalliser  dans  l'alcool  à  93°,  qui  donne  de  magni- 
fiques tables  hexagonales  de  couleur  jaune,  fondante  65° et  restant 
en  surfusion  à  la  température  ordinaire.  De  nouvelles  expériences 
nous  ont  permis  de  constater  que  l'anhydride  acétique  donne  à 
150°  le  dérivé  acétylé. 

Chauffé  au  delà  de  250°,  ce  dérivé  acétylé  se  décompose  avec 
explosion. 

Le  dosage  de  l'azote  a  donné  : 

Pour  matière 0,305 

Az 0,01891 

Soit  0/0 6.20 

La  formule  CftH«\C*H30;(ÀzO*)0  exige  6.27  0/0. 

Au  contact  d'une  solution  alcoolique  d'éthylate  de  sodium,  ce 
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composé  acétylé  se  décompose  en  donnant  de  l'éther  acétique  et  le 
sel  sodique  de  la  nitrocétone,  conformément  à  l'équation  : 

CgHl0(G3H3O)(AzO2)O+(^H5.ONa=:C9Hï0Na(AzO2)O4-CaH5.O.C»HK). 

En  traitant  ce  dérivé  acétylé  par  le  sodium  ou  par  du  toluène,  on 
obtient  un  dérivé  sodé-acétylé.  A  froid  la  réaction  commence.  A 
Tébuilition  le  toluène  se  trouble  rapidement  avec  dépôt  du  dérivé 
sodé-acétylé  de  couleur  rouge  rappelant  le  bi-iodure  de  mercure. 
Lavé  avec  le  toluène  et  séché  dans  le  vide,  ce  dépôt  a  donné  à 
l'analyse  : 

Pour  matière 0,311 

SO*Na2 0,092 

So  i  t  0/0 29 . 5-1 

Na  0/0 9.57 

La  formule  C»H»Na(C*H30)(AzO*)0  exige  9.38  0/0. 

Nous  avons  constaté  que  le  chlorure  d'acétyle  réagit  encore  sur 
ce  corps  desséché.  La  formation  d'un  dérivé  diacétylé  parait  très 
probable. 

Ce  dérivé  sodé-acétylé  est  soluble  dans  l'eau  mais  plus  soluble 
dans  l'alcool.  L'eau  à  froid  le  décompose  peu  à  peu  avec  formation 
de  nitrocétone,  de  soude  et  d'acétate. 

A  l'ébullition,  le  dérivé  acétylé  lui-même  est  décomposé  par  la 
soude  plus  rapidement,  avec  formation  d'acétate  de  soude. 

Dans  l'attaque  de  la  nitrocétone  acétylée  au  sein  du  toluène  par 
le  sodium,  nous  avons  constate  qu'une  partie  de  la  nitrocétone 
acétylée  parait  subir  une  autre  transformation.  Suivant  nous,  l'hy- 
drogène dégagé  doit  réagir  soit  sur  le  CO  du  noyau,  soit  sur  le  GO 
du  groupe  acétylé  pour  donner  sans  doute  un  COU.  L'évuporation 
du  toluène,  après  séparation  du  dérivé  sodé-acétylé  insoluble,  nous 
a  donné  une  matière  sirupeuse  incristallisable,  altérable  à  l'air 
lorsqu'on  la  chauffe  même  au  bain-mari e.  Ce  corps  est  soluble  dans 
les  alcalis.  Cette  réaction  rappellerait  la  formation  de  la  pinacone 
dans  l'hydrogénation  de  l'acétone.  Ce  n'est  là  qu'une  hypothèse  : 
nous  n'avons  pas  pu  isoler  ce  corps  à  l'état  pur. 

Toutes  les  propriétés  de  cette  améthyleamphonitrocétone,  que 
nous  avons  exposées  dans  cette  note  et  la  précédente,  nous  auto 
risent  à  admettre  l'existence,  dans  cette  substance,  d'un  groupement, 

CAzO2 
*CH* 
o 
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lequel  groupement  explique  toutes  les  propriétés  du  corps.  Ses 
combinaisons  métalliques  décomposables  par  l'acide  carbonique, 
bien  que  pouvant  prendre  naissance  aux  dépens  des  carbonates; 
la  formation  de  dérivés  éthylé,  sodé-éthylé,  acétylé  et  sodé-acétylé  ; 
en  font  un  corps  analogue  à  l'acétylacétone  de  M.  Combes.  Si  on 
tient  compte  de  la  nature  cyclique  du  corps,  du  voisinage  du  CH* 
d'un  AzO*  et  d'un  CO  et  non  plus  de  deux  CO  comme  dans  les 
dicétones,  on  pourra  peut-être  se  rendre  compte  des  quelques 
différences  dans  les  analogies.  L'hypothèse  d'un  groupement 
nitrophénol  est  moins  probable. 

Dans  une  note  spéciale  sur  la  constitution  des  camphosulfo- 
phénols,  nous  reviendrons  sur  la  constitution  de  ce  dérivé. 

N*  •*.  —  Sar  les  propriétés  tinctoriales  ae  l'aarétajfaunpao- 
altreeétoa*  et  soa  groupement  aaxoearoaiei  par  M.  P.  CAZE- 
NBUVB. 

L'améthylcamphonitrocétone,  dont  nous  avons  décrit  les  pro- 
priétés, a  une  couleur  jaune  d'or  et  possède  des  propriétés  tincto- 
riales. Elle  teint  la  laine  et  la  soie  sans  mordant  en  solution  hydrol- 
coolique.  Bouillie  avec  l'eau  ordinaire,  elle  décompose  le  carbonate 
de  chaux  de  l'eau,  donne  une  solution  de  la  couleur  des  bichromates 
alcalins,  et  teint  ainsi  la  laine  et  la  soie  à  l'ébullition.  En  présence 
de  l'acide  tartrique,  elle  teint  également;  mais  elle  ne  teint  pas  en 
bain  alcalin. 

Le  coton  n'est  pas  teint  directement,  mais  il  fixe  la  nitro-cétone, 
une  fois  mordancé  au  tannin. 

Ces  faits  présentent  un  certain  intérêt,  vu  les  théories  actuelles 
sur  la  fixation  des  matières  colorantes  sur  les  fibres  animales  ou 
végétales.  Otto  N.  Witt  en  particulier  a  établi  une  relation  entre 
la  constitution  chimique  des  corps,  leur  couleur  et  leurs  propriétés 
colorantes.  Les  hydrocarbures  cycliques  incolores,  en  fixant  cer- 
tains groupes  tels  que  AzO*,  Az  =  Az,  0  —  0,  Az  —  AzH  que  Tau- 
leur  appelle  chromophorcs,  deviennent  des  chromogènes,  c'est-à- 
dire  des  corps  pouvant  fournir  des  colorants.  L'addition  subsé- 
quente des  groupes  salifiables  OH  et  AzH*,  CO*H,  S03H,  engendre 
précisément  cette  propriété  de  colorer  ou  de  teindre,  en  même 
temps  que  la  coloration  du  corps  lui-même  devient  intense.  Otto 
N.  Witt  appelle  ces  groupes  auxochromes  (augavctv,  augmenter). 

L'améthylcamphonitrocétone,  qui  est  d'une  belle  couleur  jaune 
d'or,  est  une  véritable  matière  colorante;  elle  renferme  bien  le 
chromophore  AzO*;  mais  elle  ne  semble  pas  posséder  les  groupes 
salifiables  que  nous  avons  énumérés  et  seuls  connus  aujourd'hui. 
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Elle  s'éloigne  par  plusieurs  propriétés  des  nitrophénols.  Ses  réac- 
tions s'expliquent  très  bien  par  la  présence  d'un  CH*  acide,  par  le 
voisinage  d'un  AzO1  et  d'un  CO.  Force  est  bien  d'admettre  que  ce 
groupe  saliflable  CH*,  par  suite  de  sa  position  entre  AzO1  et  CO, 
prête  à  cette  cétone  ses  propriétés  tinctoriales. 

Ce  fait,  sans  être  en  contradiction  avec  la  théorie  chimique  de 
la  teinture,  montre  du  moins  que  les  groupes  saliflables  OH  et 
AzH1,  CO*H,  S03H,  ne  sont  pas  les  seuls  qui  puissent  donner  à  un 
corps  coloré  des  propriétés  colorantes.  Sans  doute  trouvera-t-on 
d'autres  exemples  parmi  les  hydrures  des  noyaux  cycliques, 
lorsque  l'étude  de  ces  corps  sera  plus  avancée. 

N*  66.  —  Sur  un  nouveau  bacille  trouvé  daua  l'eau  de  pluie  i 

par  M.  A.-B.  GRIFF1THS. 

J'ai  découvert  un  nouveau  bacille  dans  l'eau  de  pluie  conservée 
dans  un  baril  exposé  à  l'air  durant  un  hiver  doux,  époque  où  la 
plupart  des  antres  bactéries  de  l'eau  sont  inactives,  et  conséquem- 
inent  où  il  n'y  a  entre  elles  que  peu  ou  pas  de  lutte  pour  l'exis- 
tence. Il  est  probable  que  le  bacille  dont  je  vais  parler  provenait 
de  l'air  ;  mais  je  ne  l'ai  pas  trouvé  dans  l'atmosphère.  L'analyse 
bactériologique  de  Teau  de  pluie  où  il  fut  trouvé  donnait  les  résul- 
tats suivants  : 

Durant  l'hiver 32  bactéries  par  centimètre  cube. 

—  le  printemps 292  —  — 

—  Tété G  il  — 

—  l'automne 665  —  — 

Celte  espèce  fut,  pour  la  première  fois,  entrevue  en  1890,  mé- 
langée à  d'autres  bactéries  développées  sur  plaques  de  gélatine, 
ensemencées  avec  l'eau  de  pluie  diluée  par  de  l'eau  stérilisée  ; 
puis  4  centimètres  cubes  de  cotte  eau  furent  disséminés  dans  la 
gélatine  liquéfiée  à  basse  température  et  cultivés  sur  plaque. 

Les  cultures  sur  plaques  sont  caractéristiques.  En  quatre  jours 
il  se  forme  une  petite  colonie  jaune  dont  la  périphérie  devient  jau- 
nâtre, trouble,  et  s'entoure  d'une  zone  de  liquéfaction.  Ces  colonies 
atteignent  de  2  millimètres  à  1  centimètre  de  diamètre.  En  piqûre, 
dans  un  tube  de  gélatine,  le  développement  est  aussi  bien  carac- 
téristique. Tout  au  début,  de  trente-six  à  quarante-huit  heures  après 
l'inoculation,  il  se  forme  dans  le  canal  de  la  piqûre  une  mince  bande 
jaunâtre,  d'où  partent,  en  direction  perpendiculaire,  de  nombreux 
petits  filaments  droits,  développés  surtout  dans  la  partie  supé- 
rieure; ce  qui  donne  à  la  culture  un  aspect  duveteux.  Ces  filaments 
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grandissent  peu  à  peu  et,  après  quatre  jours,  la  gélatine  se  liqué- 
fie progressivement.  A  la  surface  de  la  gélatine  se  produit  une 
colonie  jaune  brillante,  qui  fait  suite  à  celle  qui  s'est  développée 
dans  le  canal. 

Dans  le  bouillon  à  30° ,  cette  espèce  donne  une  pellicule  jaunâtre 
à  la  surface,  puis  un  dépôt  floconneux  de  même  couleur.  Sur 
pomme  de  terre,  la  culture,  qui  croit  rapidement,  se  colore  en 
orangé  et  transforme  lentement  l'amidon  en  glucose. 

La  matière  colorante  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  en  jaune 
dans  l'alcool.  Elle  est  aussi  soluble  dans  la  benzine,  le  chloroforme, 
l'éther  et  le  sulfure  de  carbone.  Je  n'ai  pu  en  obtenir  une  quantité 
suffisante  pour  l'étudier. 

Ce  microbe  est  un  bacille  vrai  dont  les  éléments,  médiocrement 
mobiles,  ont  une  longueur  qui  varie  de  2  à  4  \l  et  une  largeur  de 
0,6  à  0,8  u.  11  ne  forme  pas  de  spores.  Il  se  colore  très  bien  par 
les  couleurs  d'aniline  et  reste  coloré  lorsqu'on  le  soumet  à  la 
technique  de  Gram  on  de  Weigert. 

Quoique  découvert  dans  l'eau,  ce  microbe  ne  vit  pas  dans  l'eau 

distillée  ;  il  a  besoin  d'une  certaine  quantité  des  matières  orga- 
niques. 

La  vitalité  des  cultures  résiste  à  la  dessiccation,  mais  moins 
bien  à  la  chaleur  :  une  température  de  100°  tue  en  quinze  minutes 
les  bacilles. 

Cette  espèce  ne  parait  pas  avoir  d'action  pathogène. 

Lorsqu'on  cultive  plusieurs  jours  des  cultures  pures  de  ce  mi- 
crobe sur  gélatine  peplonisée,  une  ptomaïne  se  produit.  Celte  pto- 
maïne  a  été  extraite  par  l'excellente  méthode  de  M.  Armand 
Gautier  (1).  C'est  un  corps  solide,  blanc,  cristallisant  en  aiguilles 
ou  en  prismes  clinorhombiques  nacrés,  légèrement  amers,  neutres 
aux  papiers,  solubles  dans  80  parties  d'eau  à  17°,  très  solubles 
dans  l'eau  bouillante,  assez  solubles  dans  l'alcool  fort  et  le  chloro- 
forme, mais  non  dans  l'éther. 

Les  analyses  de  cette  ptomaïne  ont  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

Trouvé. 

I.  H.  1U.  pour  C*H"Ai*0». 

Carbone 45.43  45.52  45.49           45.57 

Hydrogène 8.82  8.78  >                8.86 

Azote 11.84  .  .               11.81 

Oxygène »  •  »               38. 76 

(1)  Voir  l'important  ouvrage  :  Cours  de  Chimie,  par  A.  Gautifr,  t.  S, 
{Chimie  biologique  ,  p.  262,  que  j'espère  bientôt  traduire  en  langue  anglaise. 
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Ces  résultats  répondent  à  la  formule  C°H*1Azf05. 

Cette  ptomaïne  est  précipitée  en  blano  par  le  phosphomolybdate 
de  soude.  Le  réactif  de  Nessler  donne  un  précipité  marron; l'acide 
tannique,  un  précipité  jaune.  Elle  forme  un  chloraurate,  un  chlor- 
hydrate et  un  chloroplatinale,  tous  cristallisables.  Cette  ptomaïne 
n'est  pas  sensiblement  vénéneuse,  mais  elle  agit  comme  un  diuré- 
tique puissant.  Quant  à  son  origine,  on  ne  saurait  douter  qu'elle 
dérive  de  la  décomposition,  grâce  à  la  vie  du  microbe,  des  molé- 
cules de  la  gélatine  peptonisée. 

J'ai  donné  le  nom  de  Dacilhis  pluviatihs  à  ce  microbe  découvert 
dans  l'eau  de  pluie. 

L'étude  des  microbes  et  des  ptomaïnes  restera  longtemps  encore 
un  fertile  champ  d'investigation  ouvert  en  chimie  physiologique 
par  les  brillantes  et  importantes  recherches  des  savants  français. 

N*  67.  —  Sur  la  conservation  des  dissolut loas  ée  Taelds)  salfhy* 
drlqne  |  par  MM.  SALAZAR  et  NEWMANN  (1). 


MM.  Salazar  et  Nevvman  (du  Chili)  viennent  de  faire  des  expé- 
riences intéressantes  sur  la  conservation  des  solutions  de  l'acide 
sulfhydrique,  dont  on  n'ignore  pas  les  importantes  applications 
dans  l'analyse  chimique.  Ces  expériences  prouvent,  contrairement 
à  celles  do  David  Lindo  (2)  et  autres,  que  le  meilleur  dissolvant  est 
le  mélange  proposé  par  Lepage  de  Gisors  (3). 

Les  expérimentateurs  se  sont  attachés  à  étudier  la  rapidité 
d'oxydation  de  l'H'S  dissous  dans  l'eau  et  dans  un  mélange  d'eau 
et  glycérine.  Les  dissolvants  étaient  purs  et  privés  d'air  en  dis- 
solution. 

L'acide  sulfhydrique  fut  préparé  selon  la  méthode  de  Galle tly  (4), 
qui  donne  un  courant  continu  du  gaz  dans  un  état  de  pureté  re- 
lative. 

Pour  les  dosages,  les  auteurs  ont  suivi  les  procédés  de  l'iode 
et  de  l'acide  arsénieux. 

Voici  les  principaux  résultats  de  leurs  expériences  : 
Expérience  I.  —  Deux  solutions  d'H*S,  préparées  Tune  dans 
l'eau  et  l'autre  dans  un  mélange  à  volumes  égaux  d'eau  et  de  gly- 
cérine, mises  pendant  trente-cinq  jours  dans  des  flacons  herméti- 
quement fermés,  perdirent  au  bout  de  ce  temps,  la  première  4  0/0 

(1)  Communiqué  par  M.  Manuel  A.  Dclano. 

(2)  Clwmical  Nows,  t.  KT,  p.  178. 
(iJi  Journal  de  Pharmacie,  avril  1807. 

(4)  Zcilschrifl  fur  analytische  Cbemie,  1871,  p.  :J34. 
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et  la  seconde  0.8  0/0  de  leur  force  ou  richesse  en  acide  sul (hy- 
drique. 

Expérience  IL  —  Deux  autres  solutions,  préparées  dans  les 
mêmes  dissolvants,  qui  restèrent  pendant  deux  heures  dans  des 
tubes  ouverts  sur  la  table  du  laboratoire,  perdirent,  la  première 
50  0/0  et  la  seconde  31.5  0/0  de  leur  force. 

Expérience  III.  —  Deux  dissolutions  furent  préparées  :  celle 
dans  l'eau  contenait  290  d'H*S  pour  400000  en  poids,  et  celle  dans 
le  mélange  de  Lepage  220.  On  versa  400  centimètres  cubes  de 
chacune  dans  des  flacons  de  850  centimètres  cubes,  lesquels  furent 
hermétiquement  bouchés  et  mis  dans  des  conditions  identiques  de 
lumière  (diffuse)  et  de  température. 

On  pratiqua  le  dosage  tous  les  cinq  jours  pendant  les  quarante 
premiers  et  tous  les  dix  jours  pendant  les  soixante  derniers,  l'ex- 
périence ayant  eu  une  durée  de  cent  jours. 

Les  auteurs  ont  représenté  graphiquement  les  résultats  de  cette 
expérience;  je  prends  de  leur  diagramme  les  chiffres  suivants  :  la 
quantité  d'H*S  de  la  dissolution  dans  l'eau,  tombe  de  290  à  136 
dans  les  premiers  cinq  jours  et  continue  très  rapidement  à  des- 
cendre; au  quarantième  jour  cette  quantité  n'était  plus  que  de 
10  parties  en  poids  sur  100000  d'eau,  et  devient  nulle  au  bout  de 
quatre-vingt-douze  ou  quatre-vingt-treize  jours.  Pour  la  disso- 
lution dans  le  mélange  de  Lepage,  c'est  différent,  puisque  la  quan- 
tité d'H*S  descend  d'une  façon  presque  régulière,  et  même  au  cen. 
tième  jour,  de  220  elle  n'est  descendue  qu'à  76. 

Expérience  IV.  —  On  versa  400  centimètres  cubes  de  la  disso- 
lution glycérique  dans  un  flacon  de  850  centimètres  cubes  qu'on 
mit  à  l'obscurité,  et  on  dosa  de  temps  à  autre.  Au  quarantième 
jour  elle  avait  perdu  35  0/0  de  sa  force,  au  soixante-et-unième 
47.30/0  et  au  bout  de  soixante-et-onze  jours  que  dura  l'expérience, 
la  perte  a  été  de  51 .4  0/0. 

Expérience  V.  —  Une  dissolution  d'acide  sulfhydrique  dans 
l'eau  fut  distribuée  dans  deux  flacons,  dont  l'un  fut  exposé  à  la 
lumière  diffuse  et  l'autre  mis  dans  l'obscurité.  On  dosa  de  temps 
en  temps.  Au  bout  de  quinze  jours  la  première  avait  perdu  59  0/0 
et  la  seconde  50  0/0,  et  au  bout  de  quarante-trois  jours  la  perte 
de  la  force  était  71.4  0/0  pour  la  première  et  65.5  0/0  pour  la 
seconde. 

Conclusions.  —  Des  expériences  précédentes  les  auteurs  ont 
tiré  les  conclusions  suivantes  : 

1°  Les  solutions  d'H*S  se  conservent  mieux  quand  elles  sont 
soumises  à  l'action  d'une  moindre  quantité  d  air. 
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2°  II  y  a,  au  point  de  vue  de  la  conservation»  grand  avantage  à 
dissoudre  l'H*S  dans  le  mélange  de  Lepage  et  non  dans  l'eau. 

3°  L'oxyda tio a  de  l'H*S  c^ssous  est  plus  rapide  à  la  lumière  que 
dans  l'obscurité. 
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CHIMIE  ORGANIQUE. 


Aetien  dea  métaux  alcalin»  sur  le  haro  9  étude 
eritlque  des  précèdes  de  préparation  du  bore  amor- 
phe §  Henri  HOIS9A1V  (C.  R.v  1892,  t.  fia,  p.  816).  — 
La  difficulté  d'isoler  le  bore  à  l'état  de  pureté,  tient  d'une  part  à  sa 
puissante  affinité  pour  les  autres  corps  simples  et  à  l'incertitude  de 
son  dosage. 

Le  bore,  préparé  par  le  procédé  Gay-Lussac  et  Thénard,  retient 
du  potassium,  du  cuivre  et  du  fer  (provenant  du  tube  et  du  ringard. 

Par  le  procédé  de  Deville  et  Wôhler,  on  obtient  un  bore  renfer- 
mant du  fer,  du  sodium  et  de  l'azoture  de  bore,  même  avec  traite* 
ments  répétés  aux  acides  chlorhydrique  et  fluorhydrique. 

De  plus,  on  peut  démontrer  dans  ce  bore,  l'existence  d'uu 
hydrure  de  bore  solide  : 

1°  Lorsqu'on  chauffe  légèrement  dans  le  vide  le  bore  amorphe 
et  surtout  celui  que  Deville  et  Wœhler  appelaient  bore  léger,  on 
constate  un  dégagement  brusque  et  très  grand  de  gaz  hydrogène, 
à  la  température  de  250°  à  275e.  Un  second  dégagement  d'hydro- 
gène beaucoup  plus  faible,  environ  le  dixième  du  volume  précé- 
dent, ne  se  produit  qu'à  600°  et  doit  être  attribué  à  la  décomposi- 
tion de  l'eau  par  le  bore. 

2°  En  chauffant,  dans  une  cloche  courbe,  une  très  petite  quantité 
de  bore  amorphe  au  milieu  d'une  atmosphère  de  gaz  trifluorure  de 
phosphore,  le  volume  augmente  beaucoup,  et  il  se  produit  une  no- 
table quantité  de  gaz  hydrogène  phosphore. 

Cet  hydrure  provient  vraisemblablement  d'une  réaction  secon- 
daire produite  sur  l'eau  par  le  borure  alcalin.  Il  se  fait,  dans  ce 
cas,  de  la  soude  et  de  l'hydrure  de  bore.  C'est,  du  reste,  à  la  dé- 
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composition  de  cet  hydrure  par  l'eau  ou  l'acide  chlorhydrique 
qu'est  due  l'odeur  spéciale  que  le  bore  amorphe  dégage  dés  ses 
premiers  lavages. 

Enfin  ce  bore  amorphe  contient  de  l'acide  borique  hydraté. 

On  peut  obtenir  le  borure  de  fer  en  faisant  réagir  le  chlorure  de 
bore  sur  le  fer  réduit  par  l'hydrogène.  C'est  une  matière  grise, 
que  l'acide  chlorhydrique  décompose  lentement,  avec  dépôt  inso- 
luble, ayant  l'apparence  du  bore  Deville  et  Wôhler. 

Enfin,  en  chauffant  de  l'acide  borique  avec  un  peu  de  sodium, 
on  a  un  borure  de  sodium,  très  oxydable. 

Le  bore  de  Berzélius  (potassium  et  fiuoborate)  contient  du  bore, 
du  fer,  du  potassium,  de  l'azoture  de  bore  et  de  l'acide  borique 
hydraté.  p.  à. 

Préparation  du  feore  amorphe*  Henri  miMABT. 

(C.  R. ,  1802,  t.  114,  p.  392).  —  L'action  des  métaux  alcalins 
donnant  un  bore  impur  (voir  le  mémoire  précédent),  on  a  essayé 
l'électrolyse,  mais  sans  avantage  ;  l'acide  borique  seul  n'est  pa6 
conducteur.  Si  on  prend  des  borates  alcalins,  on  rentre  dans  les 
conditions  défectueuses  des  anciennes  méthodes. 

On  a  alors  repris  l'étude  de  l'action  du  magnésium  sur  l'acide 
borique,  déjà  entreprise  par  Phipson,  par  Francis  Jones,  par 
H.  Winckler.  Mais  ce  dernier,  employant  un  excès  de  magnésium, 
obtenait  un  mélange  de  bore  et  de  borure  de  magnésium. 

La  réaction  e>t  tout  autre  si,  au  lieu  d'employer  la  quantité  de 
magnésium  nécessaire  théoriquement  pour  réduire  l'anhy  iride  bo- 
rique, on  ne  met  en  réaction  qu'un  poids  beaucoup  plus  faible. 
Dans  ce  dernier  cas  il  se  fait  surtout  du  bore,  accompagné  d'un  bo- 
rate de  magnésie  cristallisé  et  d'un  borure  non  décomposable  par 
l'eau.  Le  borate  de  magnésie  cristallisé  est  insoluble  dans  l'eau  et 
soluble  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Il  faut  observer  qu'il  existe  deux  borures  de  magnésium,  l'un 
décomposable  par  l'eau,  l'autre  inattaquable  par  l'eau  et  par  les 
acides.  Il  faut  éviter  la  formation  de  ce  dernier. 

Préparation  du  bore  amorphe.  —  Le  magnésium  employé  était 
en  tournure  très  fuie,  préparé  spécialement  pour  l'éclairage  des 
objets  à  photographier.  On  le  débarrasse  d'abord  des  parcelles  de 
fer  qu'il  peut  contenir  au  moyen  d'un  aimant.  11  est  bon  de  s'assu- 
rer aussi  que  ce  magnésium  est  exempt  dans  sa  masse  de  silicium 
et  de  fer. 

L'acMe  borique  doit  avoir  été  refondu  récemment  au  creuset  de 
platine  ;  il  est  très  important  qu'il  ne  contienne  pas  d'eau.  Il  faut 

soc.  chim.,  $•  sér.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoire  s.  22 
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rechercher  aussi  si  cet  acide  borique  ne  contient  ni  soude,  ni  chaux, 
ni  silice,  impuretés  qui  se  rencontrent  très  souvent  dans  les  acides 
du  commerce. 

Cet  acide  borique,  pulvérisé,  est  mélangé  intimement  au  ma- 
gnésium dans  les  proportions  suivantes  : 

Acide  borique t!0*r 

Magnésium 70 

Cette  proportion  de  magnésium  répond  seulement  au  tiers  du 
poids  du  métal  nécessaire  pour  enlever  tout  l'oxygène  de  l'acide. 
La  réaction  va  donc  se  faire  en  présence  d'un  grand  excès  d'an- 
hydride borique.  Le  mélange  tassé  dans  un  creuset  de  terre  n°  14 
est  placé  dans  un  fourneau  Perrot  porté  préalablement  au  rouge 
vif.  Après  quatre  à  cinq  minutes,  la  réaction  se  produit  et  elle  est 
accompagnée  d'un  grand  dégagement  de  chaleur,  car  le  creuset 
atteint  le  rouge  blanc.  Lorsque  l'acide  bori  |ue  est  bien  privé 
d'eau,  on  n'entend  pas  de  bruissement.  On  laisse  encore  dix 
minutes  au  fou,  puis  Ton  retire  le  creuset,  toujours  muni  de  son 
couvercle,  et,  après  refroidissement,  on  trouve  à  l'intérieur  un 
culot  qui  souvent  peut  se  détacher  avec  facilité. 

En  brisant  le  culot,  on  voit,  sur  la  partie  extérieure,  une  colo- 
ration noire,  peu  épaisse,  tandis  que  toute  la  partie  centrale  plus 
ou  moins  caverneuse,  possède  une  couleur  marron  ;  toute  la 
masse  est  imprégnée  de  cristaux  blancs  de  borate  de  magnésie. 
On  sépare  avec  soin  toute  cette  partie  marron,  on  la  fait  bouillir 
avec  un  grand  excès  d'eau  et  d'acide  chlorhydrique  pur  jusqu'à 
épuisement  d'acide  borique.  Enfin  elle  est  reprise  six  fois  par 
l'acide  chlorhydrique  pur  bouillant.  Chacun  de  ces  traitements  à 
l'acide  dure  une  journée.  Le  résidu  est  lavé  à  l'eau  distillée, 
repris  par  une  solution  bouillante  de  potasse  alcoolique  à  10  0/0, 
et  repris  h  nouveau  par  l'eau  distillée.  Enfin,  après  décantation, 
il  est  traité  par  l'acide  fluorhydrique  à  50  0/0.  Ce  dernier  traite- 
ment se  fuit  dans  un  alambic  de  platine,  muni  d'un  réfrigérante 
reflux,  à  la  température  de  l'éhullilion  de  l'acide  et  pondant  dix 
heures.  La  matière,  lavée  à  l'eau  par  décantation  jusqu'à  ce  qu'il 
n'y  ait  plus  de  réaction  acide,  est  étendue  ensuite  sur  des  plaques 
poreuses  de  biscuit  et  séchée  dans  le  vide  en  présence  d'un  grand 
excès  d'acide  phosphorique. 

On  obtient  ainsi  une  poudre  marron  très  ténue,  ne  contenant  ni 
eau,  ni  hydrogène,  ni  acide  borique  ;  elle  est  inaltérable  à  l'air  ; 
son  rendement,  par  rapport  au  magnésium  employé,  est  environ 
de  42  0/0. 
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Cette  poudre  renferme  de  2,5  à  4  0/0  de  magnésium  et  1  i 
4,5  0/0  de  matière  insoluble. 

Pour  enlever  ce  magnésium,  on  mélange  ce  bore  avec  oin* 
quante  fois  son  poids  d'anhydride  borique  en  poudre  et  on  chauffe 
comme  précédemment.  Le  culot  est  traité  dans  les  mômes  condi- 
tions, sauf  qu'on  abrège  la  durée  des  derniers  traitements. 

On  obtient  ainsi  une  poudre  brun-marron,,  un  peu  plus  claire 
que  la  précédente,  renfermant 

Bore 98, 80 

Magnésium 0t37 

Insoluble 1  ,18 

99,85 

La  matière  insoluble  renferme  de  l'azoture  de  bore.  On  peut 
éviter  sa  formation  en  employant,  comme  le  faisaient  De  ville  et 
Wôhler,  un  creuset  brasqué  avec  un  mélange  de  charbon  et  d'acide 
titan  ique. 

La  partie  noire  du  culot  signalée  plus  haut  contient  du  carbure 
de  bore  due  à  la  réduction  de  l'oxyde  de  carbone  du  foyer  par  le 
bore. 

En  opérant  dans  un  tube  de  porcelaine  traversé  par  un  courant 
d'hydrogène  sec,  on  obtient  un  bore  exempt  de  carbone  et  d'azote. 

p.  A. 

Préparation  et  propriété  des  phosphores  de 
tore*  M.  HOISSAltf  [Journ.  Pharm.  Ghim.,  (5),  t.  *ft,  p.  103- 
106].  —  Phosphuro  do  bore,  PBo.  —  On  le  prépare  en  réduisant 
le  phospho-iodure  de  bore  dans  un  courant  d'hydrogène  pur  et 
sec,  à  une  température  comprise  entre  450  et  500°;  on  opère  dans 
un  tube  en  U  chauffé  au  bain  de  nitrates  alcalins.  On  obtient  ainsi 
une  poudre  nmorphe,  de  couleur  marron,  très  légère,  insoluble 
dans  tous  les  dissolvants  usuels,  minéraux  ou  organiques;  ce  corps 
ne  se  volatilise  pas  à  500°  dans  le  vide. 

Au  contact  de  l'oxygène,  il  brûle  vers  200*  en  donnant  les  acides 
borique  et  phosphorique.  Le  soufre  fondu  est  sans  action  ;  mais 
la  vapeur  de  soufre  le  transforme  en  sulfure  de  bore  et  sulfure  de 
phosphore.  Il  s'enflamme  dans  le  chlore,  en  donnant  du  trichlo-* 
rare  de  bore  et  du  pentachlorure  de  phosphore  ;  le  brome  ne  l'at- 
taque qu'à  chaud;  l'iode  est  sans  action  au  rouge  sombre.  Il  en  est 
de  même  pour  l'arsenic,  le  phosphore  et  l'azote. 

Chauffé  avec  du  sodium,  dans  un  courant  d'hydrogène,  le  phos- 
phure  de  bore  se  convertit  avec  incandescence  en  un  mélange  de 
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phosphure  et  de  borure  de  sodium.  Le  potassium  fournit  une  réac- 
tion analogue,  mais  à  une  température  moins  élevée.  Le  magné- 
sium se  combine  avec  incandescence  vers  500°  ;  l'aluminium  ne 
réagit  qu'à  une  température  beaucoup  plus  élevée.  L'argent,  le 
cuivre  et  le  platine  en  poudre  se  combinent  de  même  quand  on  les 
chauffe  ;  le  mercure  bouillant  est  sans  action. 

L'acide  azotique  .fumant  le  «tissout  avec  incandescence;  les 
acides  chlorhydrique  et  iodhydrique  sont  sans  action  ;  l'acide  sul- 
furique  est  réduit  à  chaud  avec  formation  d'acides  sulfureux,  bo- 
rique et  phosphorique. 

La  potasse  en  fusion  le  dissout  complètement,  avec  formation 
de  borate  et  d'hydrogène  phosphore.  L'acide  fluorhydrique  gazeux 
l'attaque  nvant  le  rouge  sombre  en  donnant  du  fluorure  de  bore, 
de  l'hydrogène  et  du  phosphore  ;  l'acide  chlorhydrique  se  com- 
porte de  même,  à  une  température  plus  élevée. 

L'eau  le  décompose  à  400°  en  donnant  de  l'acide  borique  et  de 
l'hydrogène  phosphore;  l'aride  sulfhydrique  donne  au  rouge  som- 
bre du  sulfure  de  bore  et  de  l'hjdrogène  phosphore;  le  gaz  am- 
moniac fournit  vers  300°,  avec  incandescence,  du  phosphore  et  de 
Tazoture  de  bore. 

Phosphure  de  bore  P3Bo5.  —  Le  phosphure  PBo,  chauffé  à 
1000°  dnns  un  courant  d'hydrogène,  perd  du  phosphore  et  laisse 
pour  résidu  le  phosphure  P3Bo5,  de  couleur  plus  cidre  que  le  pré- 
cédent, (lelni-ci  ne  s'enflamme  pas  à  froid  dans  le  chbre  ni  dans 
Tacite  azotique  fumant.  Il  brûle  avec  plus  de  difficulté  au  contact 
-de  l'oxygène  el  ne  réagit  que  diflicilement  sur  les  métaux  et  sur 
les  métalloïdes:  il  ne  brûle  dans  le  chlore  qu'à  la  température  du 
rouge  sombre.  ad.  p. 

Sur  quelques  propriété»  de  l'aeide  bismalhiqae  | 
CS.  AiDRÉ  [C.  /?.,  1892,  t.  114,  p.  359).  —  L'acide  bisinu- 
thique  a  été  obtenu,  comme  on  l'a  vu  dans  un  précédent  mémoire, 
en  décomposant  par  la  potasse  du  bromure  de  bismuth  dissous 
dans  le  bromure  de  potassium. 

Cet  acide  Bi03H  ne  se  recombine  à  la  potasse  qu'avec  une 
extrême  lenteur. 

Ainsi  on  a  mis  2*r,57  d'acide  bismuthique  (0,10  de  molécule) 
en  vase  clos  au  contact  de  10  centimètres  cubes  de  potasse  conte- 
nant 0?r,391  de  potassium  :  1°  à  la  température  ordinaire,  après 
quarante-huit  heures,  et  malgré  une  agitation  énergique,  l'acide 
bismuthique  n'avait  fixé  que  0,01  d'atome  de  potassium  ;  2°  après 
quatre  jours,  même  quantité  ;  3°  à  100°  en  vase  clos,  après  une 


CHIMIE  ORGANIQUE.  841 

heure,  l'acide  bismuthique  avait  fixé  environ  0,04  d'atome  ;  4°  à 
100°,  après  trois  heures,  il  avait  fixé  0,06  d'atome. 

Cependant,  en  faisant  bouillir  2«r, 57  d'acide  bismuthique  avec 
dix  fois  la  quantité  de  potasse  capable  de  le  saturer,  dissoute  dans 
100  centimètres  cubes  de  liquide,  pendant  trois  heures,  puis  lavant 
à  l'eau  bouillante  et  séchant  a  100*  le  produit,  on  a  obtenu  un  sel 
de  potassium  qui  rapproche  de  la  formule  4  BiO*H.BiO*K. 

Si  on  suit  le  procédé  ordinaire  de  préparation  de  l'acide  bismu- 
thique (courant  de  chlore  dans  de  la  potasse  chaude  contenant  de 
l'oxyde  de  bismuth),  et  qu'on  prolonge  à  chaud  l'action  du  chlore, 
après  saturation  de  la  potasse,  on  obtient  un  produit  noir-violacé, 
devenant  gris  cendré  après  traitement  à  l'eau  bouillante  et  dessic- 
cation. Lavé  à  l'acide  azotique,  ce  composé  a  pour  formule 

2Bi03H.Bi*05. 

(On  sait  que  l'acide  bismuthique  ordinaire  a  une;  couleur  rouge- 
briquo.) 

C'<  st  de  môme,  sans  doute,  un  composé  mixte  Bi*05.BiO*H  que 
l'on  obtient  en  recueillant  et  traitant  par  l'acide  nitrique  dilué  la 
portion  émulsionnée  qui  se  forme  par  un  lavage  prolongé  dans  la 
préparation  de  l'acide  bismuthique.  p.  a. 

Sur  le  dosage  rapide  de  l'aelde  sulfurique  libre 
dams  l'eau  de  Selts  artificielle;  P.  CAIEKCIWE  et 

MICOIiliE  [Journ.  Pharm.  Chim.  '5>,  t.  **,  p.  51-54].  —  L'eau 
de  Seltz  artificielle  renferme  souvent  une  certaine  proportion  d'a- 
cide sulfurique  entraîné  mécaniquement  pendant  la  préparation. 
Cette  pro  orlion  d'acide  est  généralement  inférieure  à  0*r,25  par 
litre.  Le  dosage  de  cet  acide  libre  ne  peut  être  effectué  parles 
sels  de  baryum,  à  cause  des  sulfates  normalement  contenus  dans 
les  eaux  à  examiner.  On  peut  opérer  un  titrage  a<idimétrique 
mais  il  est  souvent  plus  commode  d'opérer  par  la  méthode  *>ui 
vante  : 

L'eau  de  chaux  est  précipitée  par  une  eau  chargée  d'acide  car- 
bonique (eau  de  Seltz)  dont  un  excès  redissout  le  précipité:  si 
l'on  chauffe,  le  carbonate  de  chaux  se  précipite  de  nouveau  en 
perdant  de  l'acide  carbonique.  Or,  en  présence  d'acide  sulfurique 
libre,  en  quantité  suffisante,  la  précipitation  par  la  chaleur  c'a  plus 
lieu,  par  suite  de  la  transformation  du  carbonate  de  chaux  eu  sul- 
fate plus  soluble. 

De  cette  remarque  résulte  la  méthode  à  employer.  On  se  sert 
d'une  eau  de  chaux  seconde, ou  même  troisième;  cette  eau, saturée 
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à  la  température  ordinaire,  renferme  en  moyenne  1^,29  de  chaux; 
1  centimètre  cube  de  cette  eau  correspond  à  0^,0022  d'acide  ral- 
furique.  On  charge  une  série  de  tubes  à  essais  avec  1  centimètre 
cube  d'eau  de  chaux,  puis  on  y  ajoute  des  quantités  progressive- 
ment croissantes  de  l'eau  de  Seltz  h  examiner  et  on  fait  bouillir  les 
tubes  :  celui  qui  ne  se  trouble  pas  par  la  chaleur  renferme  au 
minimum  0'r,0022  d'acide  sulfurique.  ad.  f. 

Sur  1a  cause  de  la  eoloration  anormale  prise  par 
l'hypobromite  de  soude  dans  eertains  flaeons  de 
verre  f  G.  UEIVIC1KS  [Journ.  Pharm.  Chim.  (5),  t.  •»,  p.  54]. 

—  La  coloration  rougeâtre  que  prennent  quelquefois  les  solutions 
d'hypobromite  de  soude  quan  l  on  les  conserve  dans  certains  fla- 
cons de  verre  est  due  au  manganèse  de  ces  verres,  qui  passe  par- 
tiellement à  l'état  de  permanganate  alcalin,  facile  à  caractériser  au 
spectroscope.  La  dose  de  permanganate  formée  ne  parait  pas  s'é- 
lever à  plus  de  0*r,03  ou  0*r,04  par  litre  d'hypobromite;  le  réactif 
peut  donc  être  utilisé  pour  tous  ses  usages  habituels.       ad.  r. 

PuriAeatien  du  pHospHore  par  l'hypobromlte  de 
soude  f  €>.  DENlCafc»  [Journ.  Pharm.  Chim.  (5),  t.  M, p.  287]. 

—  Le  phosphore  vitreux  ordinaire,  conservé  sous  l'eau  aérée,  se 
recouvre  d'une  couche  opaque  de  phosphore  cristallisé,  plus  ou 
moins  teinté  de  phosphore  rouge  suivant  qu'il  a  été  plus  ou  moins 
exposé  à  la  lumière.  Pour  purifier  le  phosphore  ainsi  altéré,  l'au- 
teur recommande  de  le  chauffer  au  bain-marie  sous  une  couche 
d'hypobromite  de  soude,  en  agitant  jusqu'à  trunslueidité  parfaite  : 
le  phosphore  vitreux  n'est  pas  atta  pié  par  ce  réactif,  qui  dissout 
au  contraire  rapidement  le  phosphore  rouge  et  les  autres  impure- 
tés, en  particulier  l'arsenic.  ad.  f. 

Reeherebes  sur  Tisopropylate  de  sodium  *  R.  de 

FORCRAX1»  (C.  R.  1892,  t.  114,  p.  SOI).  —  On  a  pris  l'al- 
cool isopropylique  aussi  exempt  d'eau  que  possible,  distillé  sur  la 
baryte  et  le  sodium  ;  mais  dans  ces  conditions,  il  renferme  encore 
0,5  0/0  d'eau  qui  ne  gênent  pas,  puisque  celte  eau  n'est  point 
retenue  par  le  sodium. 

Pour  dissoudre  1  atome  de  sodium  il  faut  employer  5  molécules 
d'alcool  et  chauffer  à  la  fin  vers  100°.  Par  le  refroidissement,  on 
obtient  des  cristaux  qui,  essorés  et  séchés,  ont  pour  composition  : 

CMPNa0.3C3HK), 
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Le  glycol  agit  sur  la  dissolution  isoprcpylique  de  l'isopropylate 
sodique  et  on  obtient  : 

G2H3x\a02.8C3H«0. 

La  formation  de  ces  combinaisons  montre  que  les  alcools  secon- 
daires forment  des  alcoolates  polyalcooliques,  soit  avec  leur  propre 
alcoolate  sodique  soit  avec  d'autres. 

Il  n'a  pas  été  possible  d'obtenir  d'isopropylate  C*H7NaO  par  l'ac- 
tion de  la  chaleur  sur  sa  combinaison  tri-isopropylique.  Mais  on 
peut  l'obtenir  de  la  façon  suivante  : 

Ou  fait  un  mélange  de  300  grammes  d'alcool  isopropylique  et 
500  grammes  de  benzine  cristalli sable.  On  y  dissout  23  grammes 
de  sodium  en  élevant  la  température  à  la  fin  vers  100°.  On  chauffe, 
la  liqueur  à  130135°  dans  un  courant  d'hydrogène  sec.  L'alcool  en 
excès  est  entraîné  avec  la  benzine.  On  recueille,  presque  jusqu'aux 
dernières  gouttes  du  liquide  distillé,  un  mélange  de  benzine  et 
d'alcool  isopropylique. 

Il  faut  cependant  arrêter  l'opération  lorsque  le  tube  du  réfrigé- 
rant est  encore  mouillé  du  liquide  dans  les  parties  les  plus  éloi- 
gnées du  ballon,  car  à  partir  de  ce  momeut  il  ne  distille  plus  que 
de  l'alcool  isopropylique  et  l'altération  de  Talcoolate  commence. 

On  obtient  ainsi  un  produit  ayant  pour  composition 

C'HiXaO  +  Vw  C3H«0, 
ou  plutôt 

CWNaO  +  Vtoo  (C3H?Na0.3G3H80). 

C'est  une  poudre  blanche,  se  colorant  immédiatement  à  l'air, 
très  avide  d'eau.  p.  a. 

Elude   thermique    de  l'iaopropylate  de  «edium; 

R.  de  FORCRAJVD  (C.  /?.  1892,  t.  114,  p.  410).  —  En 
dissolutions  étendues,  l'alcool  isopropylique  et  la  soude  ne  réa- 
gissent pas. 

Les  chaleurs  de  dissolution  sont  pourl'isopropylate  sodique  so- 
lide +  16<*»,40,  pour  l'alcool  liquide +  3,64. 

La  substitution  du  sodium  à  l'hydrogène  dégage  +  80Calf27. 

C3H80*  +  NuOH  =  H20  +  C3H?NaO —1^,60 

liq.  sol.  sol.  boI. 

Le  chaleur  de  formation  à  parlir  des  éléments  est  de  108,77. 
La  chaleur  de  dissolution  des  tri-isopropylutes  décrits  est 

cal 
CWNaO.  3031180 +14,47 

CWNaO^.SCniBO +11,81 
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La  chaleur  de  combinaison  moléculaire  pour  le  premier  est 
+  12<>i,  98,  pour  lo  second  +  5^,04. 
Il  en  résulte  ; 

4C3H80  +  Na  =  H  +  CWNaO.SCWO +48<*«5 

Uq.  sol.     fai.  toi. 

nombre  comparable  à  celui  oblenu  dans  la  formation  de  la  soude 
dissoute  par  l'action  du  sodium  sur  l'eau  (-J-  43,08). 

Enfin  la  dissolution  de  Pisopropylate  de  sodium  dans  un  grand 
excès  d'alcool  isopropylique  absorbe  —  2Ca,,68. 

Ces  faits  conduisent  à  plusieurs  conséquences  importantes  : 
1°  L'action  du  6odium  sur  C*H80  iso.  liq.  donne  seulement 
-f-30Cftl,27,  au  lieu  de  -|-  33  environ  avec  les  alcools  primaires 
(4-82Ca,,52  avec  l'alcool  propylique).Si  donc  la  fonction  alcool  pri- 
maire solide  est  caractérisée  par  le  nombre  -(-32e*1,  la  valeur  de 
la  fonction  alcool  secondaire  serait  +  30,27  —  0,52,  soit  29^ f 75. 
La  différence  est  do  2Câ,,25. 

L'alcool  isopropylique  s'écarta  encore  des  autres  alcools  monoa- 
tomiques par  ce  fait  que  la  dissolution  de  CsH7NaO,  SC'HK)  iso. 
sol.  dans  un  gran«i  excès  d'alcool  isopropylique  est  endother- 
mique  —  2Cal,63,  tandis  que  la  chaleur  de  formation  de  ce  composé 
est  positive  et  considérable -1-12,98.  Il  en  résulte  que,  lorsqu'on 
fait  agir  Na  sur  nC3H80  iso.  liq.,  le  maximum  thermique  a  lieu 
pour  n  =  A.  Lo  nombre  — 2,63  doit  être  voisin  de  la  chaleur  de 
fusion  de  la  combinaison  tri-isopropylique.  Il  faut  donc  admettre 
que  l'excès  d'alcool  isopropylique  dissout  simplement  la  combinai- 
son cristallisée  G3H7NaO  3C3H80  iso.  ot  qu'il  ne  se  forme  pas  de 
combinaisons  polyalcooliques  liquides  comme  avec  les  autres  al- 
coolales.  On  connaît  d'ailleurs  d'autres  faits  analogues,  tels  que 
la  dissolution  dans  l'eau  des  hydratés  BaO'H*  et  BaO*H*.4H*0,  etc. 

P.    A. 

Sur  an  dérivé  nitré  de  l'antipyrine  9  Edm.  «lAflf- 
DRIEB  (C.  H.  1892,  t.  f  14,  p.  303).  —  On  dissout  à  chaud 
4  grammes  d'antipyrine  dans  40  grammes  d'acide  sulfurique  ;  on 
ajoute  gouite  à  goutte,  à  froid,  3  grammes  d'acide  azotique  de 
densité  1,35.  On  projette  la  masse  dans  de  l'eau  froide. 

Il  se  précipite  un  corps  cristallin,  jaune  paille,  la  nitro-anlipy- 
rine>  6olubIe  dans  l'acide  acétique,  insoluble  dans  l'eau,  peu  so- 
luble  dans  l'alcool.  Il  brunit  à  248°  et  fond  à  260°. 

Le  zinc  et  l'acide  acétique  transforment  ce  corps  en  amido-anti- 
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pyrine,  dont  le  dérivé  diazoïque,  Iraité  par  une  solution  alcaline  de 
ftaaphtol,  produit  une  matière  colorante  ponoeau.  p.  a. 

iur  l'aeide  tartroaique  et  les  tartromates  de  pa- 
tMiiuM  et  de  sedium*  G.  HA9S#Ii  (C.  R.,  1892,  t.  114, 
p.  422).  —  La  chaleur  de  dissolution  de  l'acide  est  de  —  8e*1, 75. 

La  chaleur  de  neutralisation  par  la  première  molécule  de  po- 
tasse est  +  13^,77,  par  la  deuxième  +  12^,48. 

Avec  la  soude,  on  a  les  nombres  -f-  18Cal,75  et  +  18Cal,65. 

Le  tartronate  acide  de  potassium  est  en  prismes  très  obliques 
à  base  rhombe,  renfermant  0,5  H*0  qu'ils  perdent  à  110°. 

La  chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre  est  —  7G*1,5. 

Le  tartronate  neutre,  en  gros  cristaux  anhydres,  absorbe  en  se* 
dissolvant  —  4e*1, 75. 

Le  tartronate  acide  de  sodium  se  décompose  partiellement  au 
bain -marie,  en  dégageant  de  l'acide  carbonique,  avec  transforma- 
tion partielle  en  glycolate. 

Le  sel  neutre  de  sodium  est  très  déliquescent.  Il  absorbe  pour 
se  dissoudre  —  8^,00. 

On  peut  remarquer  que  les  quantités  de  chaleur  dégagées  par 
l'acide  tartronique  sont  supérieures  à  celles  que  dégage,  dans  les 
mêmes  conditions,  l'acide  malonique.  p.  a. 

Chaleur*  de  formation  des  earballylatee  de  po- 

iMiium  <   G.   HASSOIi  (C.  /?.,  1892,  t.   114,  p.  487).   — 
L'acide  employé  était  blanc,  anhydre  ;   il  fondait  à  163*.  Très 
soluble  dans  l'eau,  il  absorbe  — 6c*1t55  pour  se  dissoudre. 
Carballylute  monopotassique.  —  Gtaleur  de  neutralisation  : 

C<416u6  (pm  =  6utj  +  KOH(pm  =  2lit) +13^,20 

La  dissolution,  évaporée  à  100°,  donne  une  masse  blanche  dure, 
non  déliquescente,  correspondant  au  sel  à  2HfO  Cet  hydrate  se 
dissout  avec  une  grande  absorption  de  chaleur:  — 12e*1 ,20. 
Chauffé  à  120°,  il  perd  1  molécule  d'eau  et  donne  le  sel  monohy- 
draté,  qui  se  dissout  en  absorbant  —  7C*1,48.  Enfin,  à  140*,  il  se 
déshydrate  complètement.  La  chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre 
est  de  —  6C*,,68. 

Carballylate  bipotassique.  —  Chaleur  de  neutralisation  : 

Cal 

CWW   (pm  =  6lit)  +  2KOH(pm  =  2ut) +26,97 

C«H\J«K(pm  =  8ut)  +    KOH(pm  =  2ut) +ï*9Tl 

La  dissolution  évaporée  donne  des  cristaux  affectant  la  forme 
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de  lamelles  appartenant  au  système  orthorhombique.  Us  se  déshy- 
dratent complètement  i  100°.  La  chaleur  de  dissolution  du  sel 
anhy.lre  est—  8c«l,9ô. 
CarballyJate  tripotassiquc. 

C<WO«    (pm---.  6lit)  4. 3KOH(pm  =  t»1). . . .    + 89/71 
C«H60«K2(pm  =  10lit)  +  KOH(pm  =  2at). . . .     +14.15 

On  obtient,  par  évaporation  des  dissolutions  aqueuses,  une 
masse  sirupeuse  qui  s'épaissit  lentement  et  se  solidifie  par  refroi- 
dissem  ni.  La  déshydratation  ne  s'effectue  qu'à  130-135  ;  le  sel 
anhydre  dégage  +  3r*l,i0  eu  se  dissolvant  dans  12  litres  d'eau. 

Les  chaleurs  de  formation  des  trois  carballylates  de  potasse, 
calculées  d'après  les  données  précédentes,  sont  les  suivantes  : 

Cal 

CWO«8ol.+    KOHsol.  =  C«H'0«K  sol.+   H^Osol +27,» 

C«H*0«  sol.  +  2KOH  sol.  =  Cqi^Ka  sol.  +  2IPO  sol +52,16 

C6H«0«  bol.  +  3KOH  sol.  =  C«H*OHC*  sol.  +  3H*Osol +71 ,74 

ce  qui  donne,  pour  chaque  molécule  de  potasse, 

Cal 

l«'KOH +27,22 

&  KOH +21,94 

3«  KOH -19,58 

et,  pour  la  chaleur  de  combinaison  moyenne, 

V3C«HH)6K3 =23c»',91 

Ces  déterminations  permettent  de  constater  : 

1°  Que  les  quantités  de  chaleur  dégagées  par  la  combinaison 
successive  de  3  molécules  de  potasse  avec  1  molécule  d'acide 
carhallylique  décroissent  progressivement  ; 

2°  Que  la  chaleur  de  co  i.binaison  moyenne  est  supérieure  à 
celle  des  acides  monobasiques.  p.  a. 

Sur  1»  présence  de  la  mannite  et  de  la  saraite 
dams  les  fruits  du  laurier- cerise*  C.  VINCENT  et 

UELACHANAL  (C.  /?.,  1892,  t.  114,  p.  486).  —  Les  fruits 
du  laurier-cerise,  cueillis  en  pleine  maturité,  ont  fourni,  après  un 
traitement  approprié,  de  la  mannite  et  de  la  sorbite,  en  quantités 
approximativement  égales.  p.  a. 

Sur  l'application  de  la  mesure  du  pouvsir  rata- 
taire  à  la  détermination  de  eombinai«ans  formées 
par  les  solutions  aqueuses  de  persélte  sur  les  ma- 


CHIMIE  ORGANIQUE.  847 

■  jMatea  aeldea  de  Made  et  i^nntnlafM  |  D.  «ER~ 
IE1  (C.  R.  1892,  t.  fié,  p.  480.  —  La  persétte,  que  M.  Ma- 
quenne  avait  indiquée  comme  inaclive  ou  très  légèrement  lévogyre, 
est  en  réalité  lévogyre.  Une  solution  sursaturée  de  0^988SS  de 
perséite  dans  12  centimèlres  cubes  d'eau  à  donné  —  0°11'  dans 
un  tube  de  20  centimètres  de  longueur  [*]D  =  — 1°12\ 

Cette  rotation  devient  positive  en  présence  de  molybdate  de 
soude  et  augmente  de  quantités  égales  quand  on  ajoute  sous  un 
môme  volume  des  poids  égaux  de  sel.  Le  maximum  a  lieu  quand 
la  solution  renferme  environ  2  molécules  d'acide  molybdique 
pour  1  molécule  de  perséite. 

Le  molybdate  d'ammoniaque  donne  lieu  au  même  phénomène. 

p.  A. 

Aetian  de  la  soude  et  du  eyamure  de  pateMlmM 
lir  la  enlorodiamylaniine;  A.  BER»  (C.  /?.,  1892, 
t.  HA,  p.  483;.  —  On  mélange  une  molécule  du  dérivé  chloré  de 
la  diamylamine  (C3H")*ClAz  et  une  solution  alcoolique  de  soude 
(1  molécule). 

On  abandonne  la  réaction  à  elle-même,  puis  on  la  termine  en 
chauffant  au  réfrigérant  ascendant.  Après  avoir  chassé  la  majeure 
partie  de  l'alcool  par  distillation,  on  ajoute  de  l'eau  au  résidu,  ce 
qui  sépare  une  couche  huileuse  qui  est  décantée,  lavée  à  l'eau  et 
desséchée  sur  la  potasse. 

En  distillant  ce  produit,  la  plus  grande  partie  passe  entre  175  et 
180°.  Celte  portion  est  formée  par  un  mélange  de  diamylamine  et 
d'une  autre  base,  que  l'on  ne  peut  en  séparer  par  distillation,  les 
points  d'ébullition  étant  trop  rapprochés. 

Traité  par  l'acide  chlorhydrique,  ce  mélange  se  dissout,  puis 
le  liquide  se  trouble  et  exhale  l'odeur  du  valéral,  que  l'on  peut 
mettre  en  évidence  par  distillation.  Le  liquide  ainsi  privé  de 
valéral  laisse  déposer  par  refroidissement  du  chlorhydrate  de 
diamylamine,  et  si  Ton  ajoute  à  l'eau-mère  du  chlorure  de  platine, 
on  obtient  un  précipité  de  lamelles  jaunes,  que  l'analyse  indique 
être  du  chloroplatinate  de  inouoamylamine. 

La  base  qui  accompagne  la  diamylamine  se  dédouble  donc  par 
les  acides  en  valéral  et  amy lamine.  C'est  Vamylamylidènamine 

p5J1I0^Az,  formée  d'après  l'équation 

CSRti  C5H»k 

C5Hii-^Àz  -f  NaOH  =  NaCl  +  H*0  +  >A« . 

Cl/  C*H«^ 
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La  môme  base  s'obtient  dans  l'action  du  valéral  sur  l'amyla- 
mine. 

L'amylamylidènamine  est  un  liquide  incolore,   plus  léger  que 
l'eau,  bouillant  à  180-181<>  (764",m). 

Les  acides  la  dissolvent,  puis  la  dédoublent,  surtout  à  l'ébulli- 
tion,  en  valéral  et  d'amylamine 


C*H»t 


\Az  +  H*0  +  HG1  =  CM1»°0  +  GW«ÀiH».  HG1. 


Le  cyanure  de  potassium,  en  solution  aqueuse  concentrée, 
ajouté  à  une  solution  alcoolique  du  dérivé  chloré  de  la  diamyla- 
mine  et  chauffé  au  réfrigérant  ascendant  pendant  quelques  heures, 
donne  un  liquide  insoluble  dans  l'eau,  bouillant  sous  20  milli- 
mètres, à  148-144°. 

C'est  la  diamylcyanamide  C5Hfl-^Az  dédoublable  par  l'acide 

CAz/ 

chlorhydrique  à  160°  en  acide  carbonique,  ammoniaque  et  diamyla- 

mine.  Elle  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré,  mais 

la  solution  précipite  par  Teau.  p.  a. 

Sur  la  denulté  des   textile*  ;  HE   CHARDOlflUBI* 

(G.  H.,  1892,  t.  114,  p.  489).  —  A  propos  du  travail  récent  de 
M.  Léo  Vignon  sur  le  môme  sujet,  l'auteur  fait  observer  que  le 
procédé  employé  par  ce  chimiste  donne  des  résultats  beaucoup 
trop  faibles,  parce  que  l'air  n'est  pas  complètement  éliminé. 
Voici  le  procédé  qu'il  recommande  pour  la  soie  : 
t  Une  échevette  du  textile  essayé  est  coupée  en  tronçons 
n'ayant  pas  plus  de  1  millimètre  de  long,  et  cette  poussière  est 
mise  en  suspension  sous  forme  d'un  léger  nuage,  dans  une  solu- 
tion élendue  de  borotungstate  de  cadmium  (la  densité  de  cette 
solution  doit  être  voisine  de  celle  que  Ton  cherche). 

«  On  place  lo  tout  dans  le  vide,  on  agite,  on  laisse  rentrer  l'air, 
et  on  recommence  successivement  celte  opération  pendant  plu- 
sieurs heures.  Quand  les  fibrilles  sont  complètement  pénétrées  de 
liquide,  on  ajoute  de  la  solution  concentrée  de  boroiung.^tato  de 
cadmium  ou  de  l'eau,  goutte  à  goutte,  jusqu'à  ce  que  les  fibres 
flottent  entre  deux  eaux.  On  laisse  alors  reposer,  on  corrige  s'il  y 
a  lieu  la  densité  du  liquide  avec  du  borotungstate  ou  de  l'eau,  et 
on  laisse  reposer  à  nouveau.  Quand  le  nuage  a  conservé  la  même 
densité  partout  pendant  plusieurs  heures,  on  filtre  à  l'abri  de 
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l'évaporation  et  on  prend  la  densité  du  liquide  par  la  méthode  du 
flacon,  densité  évidemment  égale  à  celle  du  textile.  » 

On  obtient  ainsi  pour  la  soie  grège  1,66,  pour  la  soie  cuite  1,43 
environ.  p.  a. 

•ur  quelque»  nouveau*  eoutpesés  éto  l'aeUto  da- 
turlaue;  E.  GERARD  [Journ.  Pharm.  Chim.  (5),  t.  **, 
p.  8-14].  —  L'auteur  a  précédemment  décrit  [Journ.  Pharm. 
Chim.,  (5)  t.  **,  p.  249]  la  préparation  et  les  propriétés  de  l'a- 
cide  daturique  C«7H**0* . 

Le  daturate  neutre  de  potassium  CnHuOtK  est  soluble  dans  une 
petite  quantité  d'eau  bouillante,  et  se  dépose  par  le  refroidissement 
sous  la  forme  d'une  masse  gélatineuse,  dans  laquelle  se  forment  à 
la  longue  des  grains  cristallins. 

Le  sel  acide  de  potassium  Cl7H»0»K.Cl7H"0*  cristallise  en  la- 
melles incolores,  très  légères,  insolubles  dans  l'eau  :  l'éther  lui 
enlève  de  l'acide  daturique  et  le  convertit  en  sel  neutre. 

Le  daturate  neutre  de  sodium  CnH**0*Na  se  dépose  de  sa  so- 
lution alcoolique  bouillante  en  une  gelée  qui  cristallise  au  bout  de 
quelques  jours  en  mamelons  transparents  ;  le  chlorure  de  sodium 
le  précipite  de  sa  solution  aqueuse. 

Le  daturate  acide  de  sodium  Cl7H**OfNa.CnH**Of  forme  des 
lames  translucides  très  légères,  solubles  dans  l'alcool  bouillant. 

Le  daturate  de  cuivre  (Cl7HMOf )fCu  cristallise  dans  l'alcool 
bouillant  en  aiguilles  très  fines,  que  la  dessiccation  transforme  en 
une  poudre  cristalline,  granuleuse,  d'un  bleu  verdâtre. 

Le  daturate  neutre  de  plomb  (Ol7HMOf)*Ph  est  une  poudre 
blanche,  amorphe,  très  lourde,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther,  fusible  sans  décomposition  à  104-105°. 

Le  daturate  d'argent  Cl7H33OfAg  cristallise  dans  l'alcool  bouil- 
lant en  Unes  aiguilles  microscopiques  formant  des  agglomérations 
sphériques,  transparentes,  insolubles  dans  l'eau  et  dans  l'éther, 
solubles  à  chaud  dans  l'ammoniaque. 

Daturone  (C,fiH:iVCO.  —  Obtenue  par  la  distillation  d'un  mé- 
lange d'acide  daturique  et  de  chaux  éteinte,  cette  acétone  cristal- 
lise dans  l'alcool  bouillant  en  grandes  lames  incolores,  fusibles  à 
75,5-7t)°,  insolubles  dans  l'alcool  froid,  solubles  dans  l'alcool 
bouillant,  l'éther,  le  benzène  et  le  chloroforme  :  la  daturone  ne  se 
combine  p»s  au  bisulfite  de  sodium. 

Acide  bromodaturique  Cl7H33BrO*.  —  On  le  prépare  en  chauf- 
fant l'acide  daturique  à  130-140°  avec  du  brome  et  de  l'eau.  On 
purifie  le  produit  par  dissolution  dans  l'alcool  bouillant;  l'acide 
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daturique  non  attaqué  cristallise  par  refroidissement,  tandis  que  le 
dérivé  brome  reste  en  solution.  En  évaporant  ses  eaux-mères  à 
froid»  on  obtient  l'acide  brome  sous  la  forme  d'une  masse  buty- 
reuse  brune,  non  cristalline,  fusible  à  35-38°,  insoluble  dans  l'eau, 
très  soluble  à  froid  dans  l'alcool,  Péther  et  le  benzène. 

Le  bromodaturate  de  sodium  est  un  produit  visqueux,  jaune- 
brun,  incristallisable.  ad.  r. 

Aetton  de  l'aeide  benzeYque  snr  ressenae  de  téré- 
benthine f  G.  BOiiHARDAT  et  «I.  IjAFOIVT  [Journ. 
Pharm.  Chim.  (5),  t.  M,  p.  5-8].  —  L'acide  benzoïque  se  com- 
bine avec  l'essence  de  térébenthine,  lentement  à  froid,  rapidement 
à  150°.  On  isole  les  composés  formés  dans  cette  réaction  en  la- 
vant le  produit  brut  avec  une  lessive  alcaline,  et  en  la  soumettant 
ensuite  à  la  distillation  fractionnée,  d'abord  à  la  pression  ordinaire, 
puis  dans  le  vide  On  isole  ainsi: 

1°  Un  camphène  solide;  bouillant  à  157°  ;  [aj0  --  —  8°  80'  (10  0/0 
de  l'essence); 

2°  Un  terpilène  liquide,  bouillant  à   175-180°;  MD  =  —  8°  4 
—  4° 30'  (83  0/0  de  l'essence). 
8°  Des  traces  de  produits  oxygénés  ; 

4°  Un  mélange  d'élhers  benzoïques  du  camphénolet  de  fiso- 
camphénol,  passant  dans  le  vide  vers  190°. 

Il  reste  comme  résidu  un  mélange  peu  abondant  de  polyter- 
pènes,  et  principalement  de  colophène. 

En  saponifiant  par  la  potasse  alcoolique  le  mélange  des  éthers 
benzoïques  mentionné  plus  haut  et  en  soumettant  à  de  nombreuses 
rectifications  le  produit  de  cette  saponification,  on  parvient  à  iso- 
ler le  camphénol  de  l'isocamphénol. 

Le  camphénol  Cl0HIHO  est  solide,  fusible  à  193°  et  distille  à 
212°  ;  [<x]D  =  —  32°10'  à  —  32*20'.  Le  camphre  qui  en  dérive  est  lé- 
vogyre  ([*JD= — 38°à38°10r)  et  parait  identique  avec  le  camphre 
de  matiicaire. 

L'isocamphénol  C10!!1 80  fond  à  47°  et  bou  t  à  198- 1 99°  [aJDr-  +  lO^O* 
Le  perchlorure  de  phosphore  le  convertit  en  un  chlorure  incris- 
tallisable, presque  inactif  et  bouillant  à  100-105°  sous  une  pression 
de  4  centimètres.  L'acide  nitrique  le  transforme  en  un  corps  li- 
quide, à  odeur  camphrée,  cristallisant  à  —60°  en  lamelles  fusibles 
à  — 20°  et  constituant  un  isocamphre,  voisin  par  ses  propriétés  de 
la  ienolone  de  Wallach.  ad.  f. 
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Etude  mr  l'absorption  dn  brome  par  différents 
eerps*  «.  FLEVRT  [Journ.  Pharm.  Chim.  (5),  t.  M,  p.  106- 
100).  —  La  quantité  de  brome  absorbée  par  les  substances  orga- 
niques peut  servir  à  constater  leur  degré  de  pureté.  Pour  que  cette 
méthode  6oit  applicable,  il  faut,  après  avoir  fait  agir  le  brome  en 
excès,  doser  à  la  fois  le  brome  resté  libre  et  l'acide  bromhydrique 
produit.  A  cet  effet,  l'auteur  recommande  le  procédé  suivant  : 

On  fait  une  solution  de  brome  dans  le  sulfure  de  carbone,  à 
It  grammes  par  litre,  et  on  le  titre  à  l'aide  de  ThyposulRte  de 
soude  en  présence  de  l'iodure  de  potassium.  La  substance  à  exa- 
miner est  elle-même  dissoute  dans  5  ou  10  centimètres  cubes 
de  sulfure  de  carbone,  puis  additionnée  d'un  excès  de  solution  de 
brome,  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri,  qu'on  abandonne  à  l'obs- 
curité pendant  une  heure.  On  agite  alors  le  produit  avec  une  solu- 
tion étendue  de  bisulfite  de  sodium  ajoutée  peu  à  peu  :  le  brome 
en  excès  est  ainsi  transformé  en  acide  bromhydrique.  On  décante 
la  solution  aqueuse  à  l'aide  d'un  entonnoir  à  robinet  et  on  la  traite 
par  une  pincée  de  dichromate  de  potassium  ;  on  détruit  ainsi  l'ex- 
cès d'acide  sulfureux;  on  n'a  plus  qu'à  neutraliser  par  la  potasse 
pure  et  à  doser  le  bromure  de  potassium  à  l'aide  d'une  solution 
titrée  de  nitrate  d'argent,  par  les  procédés  usuels.         ad.  f. 

Analyse  d'an  liquide  de  kyste  envieux  $  JARDIN 

[Journ.  Pharm.  Chim.  (5),  t.  M,  p.  247],  —  L'auteur  a  été  chargé 
de  l'analyse  d'u;i  kyste,  considéré  comme  étant  d'origine  chyleuse 
et  présentant  les  propriétés  suivantes.  Ce  kyste,  de  la  grosseur 
de  la  tête  d'un  fœtus  à  terme,  renfermait  600  centimètres  cubes 
d'un  liquide  blanc  et  opaque  ayant  l'aspect  de  la  crème.  Ce  liquide 
était  alcalin  et  n'a  donné  spontanément  aucun  coagulum,  même 
après  plusieurs  jours;  chauffé,  il  se  prenait  en  masse. 

Sa  densité  était  1,008  :  il  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  sui- 
vants : 

Eau 805 

Matières  fixes  à  110' 195 

ÏÔÔÔ 
Les  matières  fixes  renfermaient  : 

Albuminoïdes 42.00 

Graisses 189.80 

Sels  minéraux 14.50 

191.30 

Les  sels  minéraux  renfermaient  principalement  des  chlorures  et 
des  phosphites.  ad.  f. 


ERRATA 

(Tome  7) 


Sur  la  fixation  de  l'azote  atmoaphc'rlqoe  par  le  aol  et  laa  végétaux  | 

par  MM.  A.  GAUTIER  et  M.  DMOU1N. 


Page  90,  ligne  17.  —  Au  lieu  de  :  fixation,  lire  :  non-fixation. 

—       ligne  28.  —  Au  lieu  de  :  l'épuisement,  lire  :  l'enrichissement. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SEANCE  DU    13   MAI   1892. 

Présidence  de  M.   A.  Lebbl. 

M.  Maquenne  communique  les  résultats  de  ses  recherches  rela- 
tives à  la  constitution  de  l'heptine,  dérivé  de  la  perséite  ou  de  la 
colophane.  Cet  hydrocarbure  fonctionne  dans  toutes  ses  réactions 
comme  divalent;  la  mesure  de  son  indice  de  réfraction  montre 
qu'il  renferme  une  seule  liaison  double;  enfin,  traité  par  l'acide 
sulfurique,  il  se  transforme  pour  une  part  importante  en  un  autre 
produit  C7H14,  déjà  signalé  par  M.  Renard,  et  que  l'auteur  a  re- 
connu être  identique  à  l'hexahydrure  de  toluène.  L'heptine  cons- 
titue donc  bien  un  tétrahydrure  de  toluène,  dont  les  propriétés  sont 
très  voisines  de  celles  des  terpènes  et  dont  l'hydrate  C7HuO*  doit 
être  considéré  comme  un  homologue  inférieur  de  la  terpine. 

La  coloration  verte  que  donne  l'hexahydrure  de  toluène  quand  on 
le  traite  par  le  brome  et  le  chlorure  d'aluminium,  puis  par  l'alcool, 
parait  être  un  caractère  assez  général  dans  la  série  des  hydrures 
aromatiques. 

M.  Magna  donne  connaissance  d'un  essai  de  stéréochimie  ayant 
pour  but  de  représenter  par  des  figures  dans  l'espace  la  consti- 
tution moléculaire  des  composés  chimiques.  Il  envisage  les  atomes 
comme  formés  par  la  réunion,  suivant  certaines  conditions;  de  sous- 
atomes  possédant  chacun  un  nombre  de  valences  égal  à  n  et  en 
ayant  échangé  n  —  1  avec  les  sous-atomes  voisins. 

MM.  Lachaud  et  Lepierre,  en  traitant  soit  le  fer  métallique  soit  le 
sulfate  ferreux  hydraté  par  le  bisulfate  d'ammoniaque  ont  obtenu, 
suivant  la  température  de  la  réaction,  un  certain  nombre  de  sels 
doublas  cristallisés.  Le  sulfate  (SO*)3Fe8.SO*Fe.4SO*(AzH*)*.3H*0 
cristallise  en  aiguilles  blanches,  ainsi  que  le  sulfate 

(SO'*)3Fe2.3SO'(AzH*)2. 

Le  sulfate  (SO*)3Fe* .  SO*( AzH*)*  forme  des  lamelles  hexagonales 
soc.  chim.,  3«  skr.,  t.  vu,  1892.      Mémoires.  23 
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blanches  ;  enfin  le  sulfate  ferrique  (S04)*Fe*  se  produit  dans  la 
même  réaction  en  lamelles  jaunâtres. 

MM.  Behal  et  Dbsgrès  ont  étudié  l'action  de  l'acide  acétique  en 
tubes  scellés  à  280°  sur  les  carbures  acétyléniques  vrais  et  subs- 
titués. Dans  les  deux  cas,  ils  ont  obtenu  des  acétones  par  Faction 
de  l'eau  à  froid  sur  les  produits  immédiats  de  la  réaction  qui  n'ont 
pu  être  isolés. 

En  faisant  agir  l'œnanthylène  chloré  sur  l'acétate  d'argent  en 
présence  d'acide  acétique,  on  obtient,  par  l'action  consécutive  de 
l'eau,  l'aldéhyde  correspondante.  Cette  expérience  conduit  à  penser 
qu'une  molécule  d'acide  acétique  se  fixe  transitoirement  sur  les 
carbures  acétyléniques  en  donnant  les  éthers  des  alcools  non  sa- 
turés correspondants.  Ces  éthers  instables,  sous  l'influence  de  l'eau, 
sont  saponifiés  en  donnant  l'alcool  non  saturé  qui  se  transforme 
immédiatement  en  aldéhyde  ou  acétone. 

M.  Lauth,  par  réduction  de  la  dinitrophénylsulfone 


AzO2 


a  obtenu  la  p.-diamidophénylsulfone.  Cette  base  donne  naissance 
à  des  composés  azoïques,  qui  sont  des  matières  colorantes  rouges 
ou  orangées,  ne  teignant  pas  directement  le  coton  non  mordancé. 

M.  Fribdel  présente  une  note  de  M.  Lepercq  sur  la  formation 
des  acides  bromes  par  l'action  du  brome  et  du  soufre  sur  les  acides 
de  la  série  grasse.  Les  azotites  alcalins  réagissent  sur  ces  com- 
posés. 


SÉANCE    DU     27     MAI     1892. 

Présidence  de  M.  Lebel. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  non  résidants  de  la  Société 
chimique  : 

M.  E.  Cointreau,  juge  au  Tribunal  de  commerce  d'Angers,  pré- 
senté par  MM.  Lebel  et  Bouveault. 

M.  George  TiTE,Ware,  Hertz  (Angleterre),  présenté  par  MM. Rous- 
seau et  de  Clermont. 

M.  Jean  Tilly,  présenté  pur  MM.  Etard  et  Hakriot. 

M.  Pivot,  pharmacien  à  la  Tour-du-Pin  (Isère),  présenté  par 
MM.  Cazeneuve  et  Hanriot. 
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M.  Lauth  expose  à  la  Société  un  travail  de  M.  Scheurer- 
Kestoer  sur  le  pouvoir  calorifique  de  la  houille.  M.  Scheurer- 
Kestner  a  recommencé,  avec  la  bombe  Berthelot,  les  expériences 
qu'il  avait  effectuées  avec  le  calorimètre  de  Favre  et  Silbermann  ; 
il  a  trouvé  quelques  rares  divergences.  Néanmoins,  il  peut  con- 
clure de  ce  nouveau  travail,  comme  du  premier,  que  tous  les  pro- 
cédés d'évaluation  du  pouvoir  calorifique,  basés  sur  la  composition 
centésimale  de  la  houille,  sont  défectueux.  La  formule  de  Dulong 
conduit  à  des  divergences,  avec  le  procédé  de  mesure  direct,  qui 
peuvent  atteindre  12  0/0  ;  l'essai  de  Berthior  conduit  à  des  erreurs 
plus  graves  encore. 

M.  Lauth  rend  ensuite  compte  des  recherches  qu'il  a  faites  pour 
obtenir  la  tétraméthylmétadiamidobenzidine 


A«H2 


/ 


—  Az(CH3)2         '        '—  Az<CH3)2 


différente  de  la  base  obtenue  naguère  par  MM.  Michler  et  Pattinson 
et  qui  est  une  orthodiamine.  Il  a  réussi,  en  réduisant  par  la  soude 
et  le  zinc  la  m.-nitrodiméthylaniline,  à  préparer  la  m.-azodimé- 
thylaniline  et  ensuite  la  base  cherchée. 

M.  Béhal  communique,  au  nom  de  M.  Auger  et  au  sien,  la  suite 
des  recherches  qu'ils  ont  commencées  sur  les  produits  de  l'action 
du  chlorure  de  malonyle  et  de  ses  homologues  sur  les  hydrocar- 
bures benzéniques  en  présence  du  chlorure  d'aluminium. 

Tandis  que  les  chlorures  de  malonyle  substitués  réagissent 
molécule  à  molécule  en  donnant  des  hydronaphtoquinones,  le 
chlorure  de  malonyle  lui-même  réagit  sur  2  molécules  d'hydro- 
carbure en  fournissant  des  dicétones  du  type  R-GO-CHMX)-R. 

Ces  dicétones  sont  symétriques,  car  leur  dédoublement  par  les 
alcalis  à  haute  température  donne  seulement  une  acétone  et  un 
acide.  Dans  tous  les  cas  où  elle  est  possible,  la  substitution  se 
fait  en  para. 

Ces  dicétones  réagissent  sur  le  chlorure  ferrique  en  fournissant 
des  sels  ferriques  cristallisés  de  couleur  rouge  brique. 

M.  Matignon  rappelle  que  M.  Berthelot  a  établi  que  la  substitu- 
tion d'un  radical  alcoolique  dans  un  composé  provoquait  une  aug- 
mentation de  la  chaleur  de  combustion  à  peu  près  constante  pour 
un  même  radical.  M.  Matignon  complète  cet  énoncé  en  montrant 
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que  la  loi  est  exacte  si  le  radical  substitué  se  trouve  toujours  en 
rapport  avec  un  atome  do  carbone,  ou  toujours  avec  un  atome 
d'azote;  mais  que  la  substitution,  par  un  radical  quelconque,  d'un 
atome  d'hydrogène  lié  à  un  atome  d'azote  produit  un  composé 
dont  la  chaleur  de  combustion  est  supérieure  d'environ  9  calories 
à  celle  du  composé  dans  lequel  le  même  radical  remplacerait  un 
atome  d'hydrogène  relié  avec  un  atome  de  carbone. 

M.  Matignon  montre  l'usage  que  Ton  peut  Taire  de  cette  loi  pour 
élucider  la  constitution  des  corps  et  en  montre  une  application 
intéressante  à  l'acide  diméthylbarbiturique. 

M.  Friedel  fait  à  la  Société  l'historique  de  la  formation  et  du 
fonctionnement  de  la  commission  internationale  de  nomenclature 
et  de  la  sous-commission  parisienne.  Il  expose  rapidement  le  ré- 
sultat des  travaux  de  la  commission  internationale,  qui  s'est  réunie 
à  Genève  pendant  les  vacances  de  Pâques. 
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N*  08.  —  Sur  de  nouveaux  sels  de  fer)  par  MM,  Marcel  LACHAUD 

et  Ch.  LEP1ERRE. 

Le  sulfate  d'ammonium  fondu  nous  ayant  paru,  après  quelques 
essais,  un  bon  agent  minéralisateur,  nous  avons  soumis  à  son  ac- 
tion un  grand  nombre  de  corps  minéraux  et  organiques.  Nous  dé- 
crirons aujourd'hui  les  résultats  obtenus  avec  le  sulfate  ferreux. 
A  la  température  où  se  font  nos  réactions,  le  sulfate  d'ammonium 
étant  transformé  en  grande  partie  en  sulfate  acide,  pour  écono- 
miser du  temps,  nous  avons  toujours  employé  ce  sel  comme  point 
de  départ.  Voici  notre  manière  générale  d'opérer  : 

On  fond  1  molécule  AmfS04  et  1  molécule  H*SO*  jusqu'à 
fusion  tranquille  (point  de  fusion  121°).  On  projette  dans  le  liquide 
un  cinquième  environ  de  sulfaie  ferreux  ou  do  sulfate  ferroso- 
ammonique  secs  ou  mieux  hydratés  ;  dans  ce  dernier  cas,  les  cris- 
taux obtenus  sont  plus  beaux  ;  on  chauffe  lentement  pour  chasser 
la  plus  grande  partie  de  l'eau  et  Ton  continue  le  chauffage  plus  ou 
moins,  suivant  les  cas,  en  suivant  constamment  la  marche  au  mi- 
croscope. 

Dans  ces  conditions,  il  se  forme  successivement  plusieurs  sels 
tous  cristallisés  ;  ces  produits  sont  pour  la  plupart  insolubles  dans 
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l'eau  froide,  qui  les  attaque  cependant  peu  à  peu  ;  l'eau  chaude  a 
une  action  plus  rapide.  Pour  séparer  certains  de  ces  corps  de 
l'excès  du  sulfate  d'ammonium,  l'eau  seule  ne  donnerait  donc  que 
de  mauvais  résultats,  car,  étant  donnée  la  dureté  de  la  masse 
refroidie,  l'action  du  dissolvant  ne  peut  qu'être  lente;  de  plus,  la 
pulvérisation  est  pratiquement  impossible,  parce  que  le  sulfate 
acide  d'ammonium  est  hygrométrique  ;  mais  comme  celui-ci  est 
soluble  dans  l'alcool  chaud  et  que  les  corps  obtenus  y  sont  au 
contraire  insolubles,  voici  la  marche  que  nous  avons  suivie  : 

Couler  la  masse  en  plaques,  laisser  refroidir,  concasser  gros- 
sièrement ;  faire  bouillir  au  réfrigérant  ascendant  avec  son  poids 
d'alcool  à  65-70°  G.  L.;  la  masse  se  désagrège;  décanter  l'alcool 
chaud  qui  a  dissous  le  sulfate  acide  (et  qui  le  laisse  déposer  en 
jolies  lamelles)  ;  répéter  le  traitement  alcoolique  s'il  le  faut  ;  tur- 
biner ou  filtrer  rapidement  le  produit  restant  pour  en  séparer  l'al- 
cool qui  l'imprègne  ;  laver  à  l'alcool  à  90°.  Laisser  sécher. 

Voici  maintenant  les  corps  obtenus  : 

i°  (SO*)»FeVS04Fe.4Am*S04.3H*0.  —  Ce  sel  ferroso-ferrique 
se  forme  en  chauffant  le  sulfate  d'ammonium  avec  l'acide  sulfu- 
rique,  de  manière  que  la  quantité  de  ce  dernier  soit  insuffisante 
pour  transformer  complètement  en  SOAmH,  c'est-à-dire  que  le 
bain  doit  renfermer  un  excès  de  sulfate  d'ammonium  ;  par  exem- 
ple 1850  grammes  SO'Am»,  1000  grammes  H'SO4  et  600  grammes 
sulfate  ferreux  ;  on  chauffe  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  déga- 
ger de  l'anhydride  sulfureux  (275°);  dans  ces  conditions,  il  se 
forme  des  aiguilles  incolores  prismatiques  qui,  après  traitement  à 
l'alcool,  séchage  à  110°,  renferment  encore  3H*0.  Elles  sont  inso- 
lubles dans  l'alcool  ;  densité  2,02  à  10°  ;  elles  se  dissolvent  peu  à 
peu  dans  l'eau  froide  ;  l'eau  bouillante  les  transforme  en  sel  ba- 
sique facilement  soluble  dans  les  acides;  la  solution  aqueuse  faite 
à  froid  ou  à  chaud  réduit  le  permanganate  (nous  nous  sommes 
assurés  de  l'absence  des  sulfites)  et  donnent  les  caractères  des 
sels  ferreux  et  ferriques.  Voici  les  analyses  (1)  : 

^                                      J  Calculé. 

!  Minimum 5.13  »  5.00 

Maximum....  9.53  »  9.81 

Tolal 14.6(5  II.  77  14.81 

AzH» 12.  82  12.92  12.70 

SO* 6Î.67  68.20  67.72 

H20 4.55  4.81  4.76 

\1)  L'eau  a  été  dosée  par  combustion  avec  CuO  en  déduisant  l'hydrogène 
provenant  de  l'ammonium. 
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Chauffées,  ces  aiguilles  donnent  successivement  le  sulfate  fer- 
rique,  puis  l'oxyde  ferrique  amorphes. 

2*  (SO*)3FeV  3Am*SO*.  —  En  continuant  à  chauffer  les  aiguilles 
précédentes  au  sein  du  sulfate,  elles  se  transforment  en  un  sel 
double  répondant  à  la  formule  indiquée;  cependant,  comme  la 
transition  est  difficile  à  saisir,  voici  comment  nous  opérons  pour 
l'avoir  pur: 

On  chauffe  880  grammes  de  sulfate  acide  et  250  grammes  de 
sulfate  ferroso-ammonique  hydraté  ;  après  le  départ  de  l'eau,  il  se 
forme  des  hexagones  blancs,  décrits  plus  bas,  puis  il  se  dégage 
de  l'anhydride  sulfureux,  et  les  hexagones  disparaissent  peu  à  peu 
complètement,  remplacés  par  des  aiguilles  prismatiques;  en  con- 
tinuant le  chauffage,  des  vapeurs  se  forment  et  les  hexagones 
réapparaissent  ;  si  on  s'arrête  après  la  disparition  des  premiers 
hexagones,  en  suivant  la  marche  de  la  réaction  au  microscope,  on 
obtient  facilement  le  sel  double  en  aiguilles. 

Ce  produit  ne  réduit  pas  le  permanganate;  sa  densité  est  de  2,31 
à  14°.  Voici  les  analyses  : 

Calculé. 

Fe 13.7-2  18.72  13.91  14.07 

AzlP 13.86  14.01  »  13.56 

SO 72.22  »  »  72.36 

Ce  sel  est  insoluble  dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool  ;  l'eau 
chaude  le  dissout  et  le  transforme  en  un  sel  basique  ;  il  est  jaune 
à  chaud  et  blanc  à  froid.  Calciné,  il  donne  du  sulfate  ferrique,  puis 
de  l'oxyde  ferrique,  tous  deux  amorphes. 

3°(SO*)3Fe*.S04Am*.  —  Ce  sel  double  cristallisé  en  hexagones 
s'est  constamment  produit  dans  nos  opérations  :  1°  par  action 
prolongée  de  SOAmH  sur  le  sulfate  ferreux  ou  ferroso-ammo- 
nique ;  2°  par  chauffage,  au  sein  du  sulfate,  des  deux  sels  ci-dessus 
décrits.  Densité,  2,45  à  14°;  jaune  à  chaud,  blanc  rosé  à  froid; 
l'eau  froide  l'attaque  lentement  en  rongeant  les  angles  des  cristaux. 

L'analyse  a  donné  : 

Calculé. 

Fe 20.86  20.95  21.05 

A»H* 6.66  »  6.76 

SO* 72.28  »  72.18 

Calciné  à  l'air,  il  donne  le  sulfate  ferrique,  puis  l'oxyde  ferrique, 
tous  deux  cristallisés  en  hexagones.  La  solution  aqueuse  donne, 
par  évaporation,  l'alun  ferrico-ammonique. 

4°  (S04)sFef.  —  C'est  le  sulfate  ferrique  cristallisé  et  anhydre; 
il  se  forme  en  continuant  à  chauffer  au  sein  du  sulfate  d'ammonium 
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l'un  quelconque  des  sulfates  précédents  ;  on  arrive  au  dernier  sel 
décrit,  qui,  perdant  la  dernière  molécule  d'Am'SO4,  donne  le  sul- 
fate ferrique.  Ce  sont  des  lamelles  hexagonales,  jaunes  à  chaud  et 
à  froid,  de  densité  3,05  à  44°,  peu  à  peu  solubles  dans  l'eau  froide 
et  hygrométriques. 
L'analyse  a  donné  : 

Calcnlé. 

Fe 28.00  27.92  28.00 

SO 72.12  »  72.00 

5*  Fe*Os.  —  L'oxyde  ferrique  obtenu  par  calcination  des  deux 
sels  précédents  est  cristallisé  en  lamelles  hexagonales  quand  les 
produits  d'origine  sont  cristallins  ;  une  calcination  trop  prolongée 
fait  perdre  de  la  netteté  aux  côtés  des  hexagones  ;  sa  densité  est 
de  4,95  à  14°. 

C'est  le  dernier  terme  de  cette  série  de  transformations  où  nous 
voyons  1  molécule  de  sulfate  d'ammonium,  puis  3  molécules 
d'anhydride  sulfurique  disparaître  par  le  chauffage,  sans  que  pour 
cela  la  forme  cristalline  change  ;  ceci  rappelle  en  quelque  sorte  la 
stabilité  du  noyau  benzénique,  dont  les  chaînes  latérales  peuvent 
disparaître  sans  que  l'édifice  principal  perde  ses  propriétés  fonda- 
mentales de  chaîne  fermée.  Nous  ferons  remarquer  que  les  den- 
sités croissent  sans  interruption  à  mesure  que  Ton  se  rapproche 
de  Fe*0». 

Nous  poursuivons  l'étude  de  l'action  générale  du  sulfate  d'am- 
monium fondu,  et  nous  publierons  sous  peu  d'autres  résultats. 

X*  09.  —  De  l'action  do*  azotltcs  alealias  sur  les  éthers  des  aeldes 

gras  monobromés;  par  M.  G.  LEPERCQ. 

H.  Steiner  a  montré  qu'un  mélange  de  monochloracétate  d*é- 
thyle  et  d'azotite  de  potassium  dégage,  sous  l'influence  d'une  douce 
chaleur,  de  l'azote,  du  bioxy<1e  d'azote  et  de  l'acide  carbonique, 
tandis  qu'il  se  forme  de  l'élhyloxalato  de  potassium.  J'espère 
bientôt  montrer  que  ce  sel  n'est  pas  le  produit  unique  de  la  réac- 
tion et  qu'il  se  forme  en  outre  un  corps  azoté.  L'action  des  éthers 
des  autres  acides  bromes  ou  chlorés  de  la  série  grasse  ne  parait 
pas  avoir  encore  été  étudiée. 

J'ai  d'abord  cherché  à  préparer  rapidement  lVbromopropionate 
d'éthyle  ;  pour  cela  je  chauffe  doucement  au  réfrigérant  à  reflux 
125  grammes  d'acide  propionique,  810  grammes  de  brome  (théo- 
rie 266)  et  2*r,5  de  soufre  lavé.  L'acide  bromhydrique  se  dégage 
de  suite,  et  après  deux  heures  environ  la  réaction  est  terminée  : 
on  verse  le  produit  noirâtre  dans  un  grand  ballon  et  on  recom- 


360        MEMOIRES   PRÉ8 ENTÉS   A    LA   SOCIETE   CHIMIQUE. 

mence  la  bromuration  jusqu'à  ce  qu'on  ait  employé  500. grammes 
d'acide  propionique  ;  chaque  opération  partielle  donne;  850  à 
260  grammes  d'acide  brome  brut,  soit  1026  grammes  pour  les 
quatre,  tandis  que  le  rendement  théorique  serait  de  1038. 

A  l'acide  brome  brut  on  ajoute  une  fois  et  demie  la  quantité 
théorique  d'alcool  absolu  (462  gr.)  et  5  0/0  du  tout  d'acide  sulfu- 
rique  (76  gr.)  ;  on  chaufTe  deux  heures  au  réfrigérant  à  reflux  ; 
par  refroidissement,  la  masse  se  sépare  en  deux  couches,  l'eau 
éliminée  se  rassemblant  à  la  surface.  On  verse  dans  une  grande 
masse  d'eau,  puis,  après  deux  heures  de  conlact,  on  décante  la 
couche  inférieure  à  peine  noirâtre  et  on  rectifie  :  on  en  retire 
765  grammes  de  bromopropionate  d'éthyle  passant  vers  158-160, 
soit  les  deux  tiers  de  la  théorie. 

Le  même  procédé  s'applique,  avec  le  même  rendement,  à  l'éther 
«-bromobutyrique,  à  la  condition  d'employer  un  acide  butyrique 
aussi  pur  que  possible;  les  éthers  dérivés  de  l'acide  acétique, 
de  l'acide  isobutyrique,  de  l'acide  isovalérique,  peuvent  être 
obtenus  de  même  :  à  mesure  qu'on  s'élève  dans  la  série,  l'attaque 
par  le  brome  devient  inoins  rapide  et  les  produits  noirs  plus 
abondants. 

M.  Genvresse  [Bull.  (8),  t.  ».  p.  209]  vient  d'indiquer  pour  les 
acides  acétique,  propionique,  butyrique  normal,  des  résultats 
analogues  :  qu'il  me  soit  permis  d'affirmer  que  j'emploie  depuis 
deux  ans  déjà  le  soufre  comme  agent  do  bromuration.  Celte  action 
du  soufre  n'est  pas  du  reste  générale  :  le  chloroforme  ne  s'attaque 
point  dans  ces  conditions  et  l'on  ne  peut  ainsi  préparer  le  chloro- 
bromure  de  carbone  suivant  la  réaction 

CHCP  +  Br3  =  HBr  +  CCPBr. 

En  revanche  les  chlorobromures  de  carbone  prennent  naissance 
par  action  du  méthane  perchloré  sur  le  bromure  d'éthyle  en  pré- 
sence du  chlorure  d'aluminium 

CCI*  r  C2[i5Br  +  (APCl*)  —  CPIPCl  |  CCPBr, 

de  mi'ine  que  : 

UlCP  +  C*H*Br  +  (APCI«)  =  CPIPCl  +  CHCPBr, 

tous  les  dérivés  chlorobromés  prennent  évidemment  naissance 
simultanément  :  je  me  réserve  du  reste  de  revenir  plus  tard  sur 
ce  mode  de  préparation  des  produits  chlorobromés,  que  j'indique 
simplement  pour  prendre  date. 

L'éther  bromopropionique  est  additionné  de  son  poids  d'alcool 
absolu  et  chauffé  au  bain-marie  à  reflux  avec  du  nilrite  de  sodium 
(2  mol.  pour  1  d'éther);  il  se  dégage  presque  aussitôt  un  gaz 
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combustible  avec  flamme  verdâtre  et  nettement  pourprée  sur  les 
bords  :  en  outre  de  la  vapeur  d'acide  cyanhydrique,  il  renferme 
40  à  45  0/0  d'azote,  50  à  55  0/0  d'acide  carbonique  et  un  peu  de 
bioxyde  d'azote;  la  proportion  de  celui-ci  augmente  vers  la  fin  de 
l'opération. 

Le  liquide  jaunit  bientôt:  après  deux  ou  trois  heures,  il  est  jaune 
d'or,  puis  la  teinte  fonce  de  plus  en  plus  et  quand  le  dégagement 
gazeux  est  devenu  presque  nul,  le  produit  est  devenu  rouge-sang  ; 
on  filtre  alors  pour  séparer  la  masse  saline,  on  élimine  une  partie 
de  l*alcool  en  chauffant  au  bain-marie  sous  pression  réduite  et  on 
verse  le  résidu  dans  l'eau  ;  il  se  sépare  un  liquide  rouge,  un  peu 
plus  dense  que  l'eau,  d'odeur  aromatique  éthérée  agréable  et  très 
tenace  ;  l'eau  de  lavage  se  teinte  en  jaune  et,  par  évaporation  spon- 
tanée, il  s'en  sépare  bientôt  de  belles  aiguilles,  très  légères,  bril- 
lantes, parfois  très  longues,  associées  en  croix  ou  en  véritables 
houppes  ;  lavées  et  essorées,  elles  deviennent  d'un  blanc  éclatant 
et  constituent  alors  une  masse  soyeuse  semblable  à  de  l'amiante  : 
elles  renferment  de  l'azote,  mais  leur  étude  est  encore  trop  peu 
avancée  pour  que  je  puisse  donner  leur  formule. 

Le  liquide  rouge,  séparé  par  l'action  de  l'eau,  est  saturé  de  ce 
produit  au  point  de  donner  des  cristaux  par  les  froids  de  l'hiver  : 
on  arrive  à  l'en  purifier  par  lavage  prolongé  à  l'eau  alcoolisée.  Ce 
liquide  paraît  le  produit  principal  de  la  réaction;  il  est  indistillable 
même  dans  le  vide,  et  on  ne  peut  non  plus  l'entraîner  par  la  va- 
peur d'eau.  L'azote  entre  aussi  dans  sa  composition,  mais  sa  for- 
mule n'a  pu  être  encore  définitivement  établie,  à  cause  de  la  diffi- 
culté de  séparer  les  dernières  traces  d'éther  brome.  Je  me  propose 
de  continuer  l'étude  de  ces  corps,  la  présente  note  n'ayant  d'autre 
but  que  de  prendre  date. 

L'éther  a-bromobutyrique  réagit  de  même  sur  le  ni  tri  te  de  so- 
dium, et  l'opération  semble  calquée  sur  la  précédente  :  on  obtient 
de  même  un  liquide  rouge,  azoté,  non  distillable,  d'odeur  péné- 
trante assez  agréable,  mais  il  ne  parait  pas  se  former  de  produit 
cristallisé  analogue  à  celui  que  donne  l'éther  bromopropionique. 
Les  et):  ers  de  l'acide  isobutyrique  et  isovalérique  semblent  se 
comporter  autrement  que  les  précédents. 


X*  79.  —  Sar  la  diaaridottalfobeBslde  et  qael%mee-ans 
de  ses  dérivés;  par  X.  Ch.  LAUTH. 

La  diamidosulfobenzide  SOî<p6u4  \Hf  esl  préparée  facilement 
par  le  procédé  suivant  :  on  dissout  la  sulfobenzide  dans  trois  fois 


362         MEMOIRES    PRESENTES    A    LA    SOCIETE   CHIMIQUE. 

son  poids  d'acide  nitrique  à  48°,  mélangé  de  cinq  fois  son  poids 
d'acide  sulfurique  ;  la  masse  s'échauffe  assez  fortement  ;  on  main- 
tient la  température  pendant  une  demi-heure.  Par  refroidissement, 
le  tout  se  prend  en  cristaux  qui,  après  élimination  des  acides  et  la- 
vage à  l'alcool,  représentent  la  dinitrosulfobenzide,  fusible  à  107*. 

On  réduit  ce  corps  en  le  chauffant  avec  une  fois  et  demie  6on 
poids  d'étain  et  trois  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique;  la 
réduction  terminée,  on  élimine  rétain  par  H*S  et,  après  concen- 
tration des  liqueurs  au  bain-marie,  on  précipite  la  base  par  de 
l'ammoniaque;  une  ou  deux  cristallisations  dans  l'alcool  ou  la 
benzine  la  fournissent  absolument  pure. 

Ce  sont  des  prismes  rhomboïdaux  fondant  à  165-170°,  solubles 
à  chaud  dans  l'eau,  l'alcool,  la  benzine,  d'où  ils  se  séparent  par 
refroidissement. 

La  diamidosulfobenzide  n'est  pas  attaquée  par  le  zinc  et  l'acide 
sulfurique  ;  les  essais  faits  dans  cette  voie  pour  obtenir  ainsi  le 
paramidothiophénol  SH-C6H*-AzH*,  et  ensuite  la  thio-ou  ladithio- 
aniline  n'ont  pas  abouti,  même  si  Ton  opère  a  chaud. 

Elle  donne  très  facilement  des  dérivés  diazoïques  par  l'action 
du  nitrite  en  présence  d'acide  chlorhydrique,  et  ces  dérivés, 
traités  par  les  réactifs  usuels,  ont  fourni  de  belles  matières  colo- 
rantes. 

Je  citerai  notamment  les  couleurs  :  orangées,  obtenues  avec  le 
p-sulfo-p-naphtol,  le  a-sulfo-p-naphtol,  et  le  disulfo-p-naphtol;  écar- 
lates,  avec  le  a-sulfo-x-naphtol  et  le  a-naphtol  disulfoné  ;  brunes, 
avec  la  métaphénylène-  et  la  métacrésylène-  diamine,  ainsi  qu'avec 
les  acides  naphtioniques. 

On  obtient  d'autres  matières  colorantes  analogues  en  diazotant 
et  copulant  successivement  les  deux  branches  avec  des  réactifs 
différents. 

Enfin  on  obtient  des  couleurs  tétrazoïques,  variant  du  brun  au 
violet,  en  diazotant  soit  l'une  des  deux  branches,  soit  les  deux 
branches,  copulant  avec  de  la  a-naphtylamine,  puis  diazotant  à 
nouveau  soit  un  AzH*,  soit  les  deux  AzH*,  et  copulant  avec  le 
disulfo-^-naphtol. 

Les  diverses  matières  colorantes  que  je  viens  de  signaler  ne 
paraissent  pas,  malgré  leur  beauté,  devoir  présenter  d'avantages 
sérieux  sur  les  produits  déjà  connus  ;  contrairement  à  ce  qu'on 
pouvait  espérer,  elles  n'ont  que  peu  d'affinités  pour  le  coton. 

(Collège  de  France,  laboratoire  de  M.  Brhfitzrnberger.) 
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N*  Vf.  —  Sur  le  dosage  vol«métrl«.«e  de  l'aeide  arlqae  dmmn 
r«itee9  d'après  le  proeédé  de  Hayeiwfl-H<»rrauun  ?  par  M.  E. 
DEJtOIDE. 

J'ai  montré  que  le  procédé  de  Haycraft-Herrmann,  fondé  sur  le 
dosage  volumétrique  de  l'argent  contenu  dans  le  précipité  d'urate 
argentique,  donne  des  résultats  dépassant  de  6,7  à  35  0/0  ceux 
que  fournit  le  procédé  pondéral  de  Salkowski-Ludwig.  Cet  écart 
doit  être  attribué  non  pas,  comme  le  veut  M.  Salkowski,  à  la  com- 
position variable  de  l'urate  d'argent  précipité,  mais  à  l'entraîne- 
ment de  corps  du  groupe  xanlhique,donl  les  combinaisons  argen- 
tiquas,  insolubles  en  milieu  ammoniacal,  viennent  s'ajouter  à 
l'urate  d'argent.  C'est  ce  que  j'ai  établi  par  un  examen  attentif  des 
résultats  que  fournissent  les  deux  procédés  [E.  Deroide,  Contri- 
bution à  T étude  des  procédés  de  dosage  de  l'acide  urique  (Thèse 
de  Lille,  1891)],  mais  on  peut  donner  de  ce  fait  une  démonstration 
directe.  Il  suffit  pour  cela  de  dissoudre  dans  divers  échantillons 
d'urine  des  quantités  connues  d'acide  urique  pur,  et  de  doser  ce 
corps  par  les  deux  procédés  de  Salkowski-Ludwig  et  de  Haycraft- 
Herrmann  dans  l'urine  primitive  et,  dans  l'urine  ainsi  renforcée. 
Si  la  composition  du  précipité  d'urate  d'argent  est  constante,  on 
doit  retrouver,  par  différence,  les  quantités  d'acide  urique  ajou- 
tées à  l'urine,  et  l'écart  entre  les  deux  procédés  doit  s'annuler  en 
ce  qui  concerne  ces  résultats  par  différence.  I/expérience  a  plei- 
nement vérifié  cette  prévision,  ainsi  qu'il  ressort  du  tableau  sui- 
vant : 


nriiio« 
d'ordre. 

POIDS 

d'acide  ariqoe 

Ajouté 

à  100  centimètre»  rube> 

d'urine. 

i 

.                                             i 
roiM  i» Aires  cbiqts                         i 

retrouTé  par  différence  d'après  : 

£olkow*ki«Ludwig. 

i 

Ha)  rrftft-Herrmnno. 

1 
* 
3 
4 
5 

0,0280 
0,0219 
0.033* 
0,0306 
0,0**i 

0,0&IO 

» 

0,0905 
0.0*» 

1 

0,018» 
0,0321 
0,0319 
0,0325 
0,02» 

.  La  combinaison  d'acide  urique  et  d'argent  a  donc  une  composi- 
tion constante,  et  si  l'on  parvenait  à  éliminer,  par  une  précipitation 
préalable,  les  corps  xantiques  dont  il  a  été  question  plus  haut,  le 
procédé  de  dosage  de  Haycraft-Herrmann,  qui  est  d'une  exécution 
si  commode  et  si  rapide,  deviendrait  évidemment  préférable  à  tous 
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les  autres.  J'ai  déjà  fait  quelques  tentatives  dans  cette  direction  ; 
mais  je  voudrais  faire  remarquer  ici  que,  même  sous  sa  forme 
actuelle,  ce  procédé  reste  pourtant  susceptible  de  deux  applications 
intéressantes. 

D'abord  il  fournit  des  renseignements  précieux  sur  les  variations 
d'un  groupe  de  matériaux  azotés  de  l'urine  (acide  urique,  corps 
xanthiques,  etc.)  ayant  à  peu  près  la  même  signification  physiolo- 
gique. Il  constitue,  en  outre,  un  moyen  clinique  commode  pour 
étudier  la  manière  dont  les  urines  pathologiques  6e  comportent 
vis-à-vis  du  /litre  ù  acide  urique.  On  sait  que  M.  Pfeiffer  a  montré 
que  si  Ton  fait  passer  de  l'urine  sur  un  filtre  contenant  de  l'acide 
urique  pur,  on  constate  que  certaines  urines  s'enrichissent,  tandis 
que  d'autres  s'appauvrissent  en  acide  urique.  M.  Salkowski  déclare, 
d'autre  part,  qu'en  clinique  il  importe  moins  de  connaître  la  quan- 
tité absolue  d'acide  urique  contenue  dans  une  urine,  que  la  facilité 
plus  ou  moins  grande  avec  laquelle  l'urine  laisse  déposer  son 
acide  urique,  et  qu'il  conviendrait  d'examiner  si  l'épreuve  du  filtre 
à  acide  urique  ne  doit  pas  remplacer,  en  clinique,  la  détermination 
des  quantités  absolues  d'acide  urique  contenues  dans  l'urine.  Or, 
le  tableau  ci-dessus  démontre  que  le  procédé  de  Haycraft-Herrmann 
serait  ici  un  moyen  d'étudo  aussi  exact  que  commode.  Je  me  pro- 
pose d'utiliser  ce  procédé  pour  contrôler,  au  point  de  vue  clinique, 
les  constatations  de  M.  Pfeitïer. 

V  W.  —  Xonvelle  préparation  des  acide»  gras  braies  ; 

par  X.   P.  GEXVRESSE. 

Ayant  eu  besoin  d'une  grande  quantité  d'acide  acétique  bibromé 
pour  obtenir  de  l'acide  glyoxylique,  et  ne  voulant  point,  autant  que 
possible,  chauffer  du  brome  et  de  l'acide  acétique  en  tubes  scel- 
lés, j'ai  dû  chercher  un  procédé  plus  commode  de  préparation. 

MM.  Auger  et  Béhal  avaient,  au  laboratoire  de  M.  Friedel, 
obtenu  l'acide  monochloracétique,  en  faisant  passer  un  courant  do 
chlore  dans  un  mélange  de  soufre  et  d'acide  acétique  en  ébullition. 
Ces  deux  savants  ne  disent  point  dans  leur  Mémoire  [Bulletin  de 
la  Société  chimique,  8*  série,  t.  *,  page  1 M)  que  ce  procédé  leur 
ait  donné  de  l'acide  dichloracétiq  ue  ;  il  est  vrai  qu'ils  n'avaient  en 
vue  que  la  préparation  de  l'acide  monochloracétique. 

Je  me  suis  demandé  si  je  ne  pourrais  pas  obtenir  par  ce  procédé 
de  l'acide  bibromacétique  ;  il  se  formerait  d'abord  de  l'aride  mono- 
bromacétique  et  ensuite  de  l'acide  acétique  dibromé;  le  résultat  a 
confirmé  mes  prévisions,  et  je  me  suis  assuré  que  le  brome  réagit 
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également  sur  les  acides  propionique  et  butyrique  en  présence 
du  soufre. 

Préparation  de  T acide  acétique  monohromé.  —  J'introduis  dans 
un  ballon  de  l'acide  acétique  et  du  soufro,  100  parties  d'acide 
pour  5  de  soufre  et  j'adapte  à  l'appareil  un  réfrigérant  ascendant. 
Le  tube  par  lequel  se  dégagera  l'acide  brombydrique  doit  être 
large,  sinon  il  se  boucherait  à  cause  de  l'acide  monobromacétique 
entraîné  et  qui  cristalliserait  sous  l'influence  de  l'eau  froide  circu- 
lant dans  le  réfrigérant.  Pour  éviter  sûrement  que  le  tube  ne  se 
bouchât,  j'y  introduisais  une  baguette  de  verre  que  je  remuais  de 
temps  en  temps. 

Il  faut  laisser  tomber  le  brome  goutte  à  goutte  par  un  entonnoir 
à  brome  lorsque  l'acide  acétique  est  en  ébullition  :  de  l'acide 
brombydrique  se  dégage  et  le  dérivé  monobromé  se  forme. 

Théoriquement,  l'opération  serait  finie,  lorsqu'une  molécule  de 

*  brome  aurait  été  introduite  dans  le  ballon  pour  une  molécule 

d'acide  employé  ;  mais  des  vapeurs  de  brome  sont  entraînées  par 

l'acide  bromhydrique  qui  se  dégage  ;  aussi  est-il  bon  d'employer 

un  petit  excès  de  brome,  environ  un  dixième. 

Lorsque  tout  le  brome  est  ajouté,  on  distille  ;  le  thermomètre 
atteint  très  rapidement  207-208°,  ce  qui  est  la  température  d'ébul- 
lition  de  l'acide  monobromacétique  ;  le  corps  obtenu  ne  tarde  pas  à 
cristalliser;  il  fond  à  60°;  c'est  bien  la  température  de  fusion  de 
l'acide  acétique  monobromé.  Le  rendement  est  à  peu  près  théo- 
rique; dans  une  opération,  je  suis  parti  de  300  grammes  d'acide 
acétique  cristallisable  et  j'ai  obtenu  655  grammes  d'acide  acétique 
momobromé  au  lieu  de  700  grammes  qu'exigerait  la  théorie.  Il  se 
présente  sous  la  forme  de  très  beaux  cristaux  incolores. 

Préparation  de  / acide  acétique  dibromé.  —  Si  l'on  veut  obtenir 
de  l'acide  acétique  dibromé,  on  doit  continuer  à  ajouter  du  brome, 
en  poids  égal  a  celui  déjà  employé,  toujours  goutte  à  goutte;  il 
suffit  pour  que  l'opération  marche,  que  l'acide  monobromacétique 
soit  à  une  température  d'environ  150°;  on  n'a  plus  à  craindre  que 
le  tube  par  lequel  se  dégage  l'acide  bromhydrique  ne  se  bouche, 
la  température  de  fusion  de  l'acide  dibromacétique  étant  48°;  il 
faudra  encore  ici  ajouter  un  petit  excès  de  brome,  des  vapeurs 
de  brome  étant  toujours  entraînées  par  l'acide  bromhydrique  qui 
se  dégage. 

Lorsque  tout  le  brome  est  ajouté,  on  distille  ;  le  thermomètre  ne 
tarde  pas  à  monter  jusqu'à  230°;  on  a  alors  de  l'acide  dibromacé- 
tique pur;  il  cristallise  au  bout  de  quelques  heures  et  fond  à  48°. 

L'acide  dibromacétique  se  décomposant  en  partie  à  sa  tempéra- 
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ture  d'ébullilion,  le  rendement,  quoique  excellent,  s'éloigne  un 
peu  de  la  théorie;  dans  une  opération,  j'ai  obtenu  960  grammes 
d'acide  dibromacélique  au  lieu  de  1100  grammes,  qui  seraient  la 
quantité  théorique.  Ici  encore  les  cristaux  sont  très  beaux. 

Préparation  de  r acide  propionique  monobromé  a.  —  L'acide 
monobromopropionique  a  se  prépare  de  la  même  manière  que 
l'acide  acétique  monobromé;  on  n'a  pas  à  craindre  que  le  tube  par 
lequel  se  dégage  l'acide  bromhydrique  se  bouche,  l'acide  mono-  - 
bromopropiouique  a  fondant  à  la  distillation,  le  thermomètre  monte 
presque  immédiatement  à  205°,  qui  est  la  température  d'ébullition 
de  l'acide  propionique  monobromé  a.  Le  rendement  est  h  peu  près 
théorique;  étant  parti  de  50  grammes  d'acide  propionique,  j'ai 
obtenu  95  grammes  d'acide  propionique  brome;  la  théorie  exige- 
rait 104  grammes. 

Préparation  de  l'acide  monobromobutyrique  normal  x.  —  En 
opérant  avec  l'acide  butyrique  normal,  comme  précédemment,  j'ai 
obtenu  son  dérivé  monobromé  «. 

La  réaction  a  cependant  marché  moins  bien  ;  une  assez  grande 
quantité  de  brome  a  été  entrainée  par  l'acide  bromhydrique  formé; 
j'ai  opéré  sur  50  grammes  d'acide  butyrique  et  sur  100  grammes 
de  brome;  à  la  distillation,  il  a  d'abord  passé  de  l'acide  butyrique 
non  attaqué,  et  ensuite  un  mélange  d'acide  butyrique  et  d'aoide 
butyrique  brome;  après  deux  autres  distillations  fractionnées,  j'ai 
obtenu  à  peu  près  50  grammes  d'acide  butyrique  brome  au  lieu 
de  99  qui  correspondent  au  rendement  théorique. 

Je  communique  ces  quelques  observations,  espérant  qu'elles 
pourront  être  utiles  aux  sa\ants  qui  auront  besoin  d'acides  gras 
bromes. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel,  à  la  Sorbonne.) 

X*  93.  —  Sur  quelques  propriétés  des  métaux  aleallno-terreux  f 

par  M.  L.  MAQUEXXE. 

L'étude  des  métaux  alcalino-terreux  est  encore  aujourd'hui  fort 
incomplets,  et  on  peut  dire  que,  en  dehors  de  leur  extrême  oxyda- 
bilité,  on  ne  connaît  rien  de  leurs  propriétés  chimiques.  Il  est 
cependant  facile  de  préparer  leurs  amalgames,  au  moins  pour 
quelques-uns  d'entre  eux,  et  il  est  évident  que,  dans  un  grand 
nombre  de  réactions,  on  peut  remplacer  le  métal  proprement  dit 
par  son  amalgame. 

Pour  obtenir  celui-ci  à  l'état  de  pureté,  le  meilleur  moyen  con- 
siste à  décomposer  par  l'électrolyse,  en  présence  de  mercure, 
une  solution  concentrée  de  chlorure  alcalino-terreux  ;  dans  le  cas 
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du  baryum,  l'expérience  réussit  particulièrement  bien  et  dans  l'es- 
pace de  quelques  heures,  avec  8  éléments  Bunsen,  on  peut  re- 
cueillir 500  grammes  d'amalgame  solide,  renfermant  environ 
15  grammes  de  métal  fixe. 

Ce  produit,  décrit  déjà,  cristallise  en  cube6  ou  en  octaèdres 
réguliers  et  se  conserve  aussi  bien  que  l'amalgame  de  sodium  ; 
il  ne  décompose  l'eau  que  lentement  et  ne  parait  pas  exercer  d'ac- 
tions réductrices  nettes  :  il  m'a  été  impossible,  par  exemple,  de 
transformer  le  glucose  en  sorbite  sous  son  influence,  tandis  qu'a- 
vec l'amalgame  de  sodium,  cette  réaction  s'accomplit  rapidement. 

D'ailleurs,  on  sait  que  l'affinité  du  mercure  pour  le  baryum  est 
assez  grande  pour  qu'on  ne  puisse  séparer  ces  métaux  par  distil- 
lation dans  l'hydrogène.  J'ai  pensé  que  peut-être  on  réussirait 
mieux  en  chauffant  l'amalgame  de  baryum  dans  le  vide,  à  des 
températures  progressivement  croissantes  :  j'ai  pu  ainsi  obtenir 
très  aisément  un  amalgame  riche,  à  25  0/0  environ  de  métal  alca- 
lino-terreux,  qui,  comme  on  le  verra  bientôt,  se  prête  à  tous  les 
essais  qu'on  pourrait  tenter  sur  le  baryum  lui-même. 

Pour  préparer  ce  produit,  il  suffit  de  distiller  l'amalgame  de 
baryum  électrolytique,  à  3  0/0,  dans  un  tube  de  verre  vert  re- 
courbé en  W  et  communiquant  avec  la  trompe  à  mercure  ;  à  l'aide 
d'une  simple  lampe  à  alcool  on  détermine  d'abord  la  fusion,  puis 
l'ébullition  de  l'amalgame  ;  on  chauffe  jusqu'à  ce  que  la  masse  se 
solidifie  et  n'abandonne  plus  de  mercure  à  la  température  de  ra- 
mollissement du  tube.  Dans  ces  conditions,  le  verre  n'est  pas  atta- 
qué et  l'amalgame  riche  reste  sous  la  forme  d'une  belle  masse 
brillante,  un  peu  caverneuse,  dure,  friable  et  très  facile  à  dé- 
tacher du  tube  qui  la  renferme. 

Cet  amalgame  s'oxyde  rapidement  à  l'air  humide,  avec  élévation 
de  température  ;  on  ne  peut  le  conserver  que  dans  le  vide  ou  dans 
un  gaz  inerte  ;  il  décompose  l'eau  avec  énergie,  mais  l'action  se 
ralentit  bientôt,  grâce  à  la  protection  qu'exerce  le  mercure  devenu 
libre  à  la  surface  sur  le  reste  du  produit. 

Chauffé  au  rouge  sombre,  dans  un  tube  à  essai,  avec  une 
matière  organique  azotée  quelconque,  il  donne  naissance  à  un 
cyanure,  exactement  comme  le  potassium  ;  cette  réaction  tient 
évidemment  à  l'affinité  que  le  baryum  possède  à  la  fois  pour  l'azote 
et  pour  le  carbone. 

Si,  maintenant,  on  enferme  cet  amalgame  dans  une  nacelle  de 
fer  ou  de  nickel  (le  platine  est  très  rapidement  attaqué  par  le  ba- 
ryum au  rouge  sombre)  et  qu'on  chauffe  au  rouge  vif,  toujours 
dans  le  vide  de  la  trompe  à  mercure,  on  le  voit  décrépiter,  sans 
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fondre,  et  se  résoudre  en  une  poussière  qui  se  répand  dans  toutes 
les  parties  de  l'appareil  ;  il  semble  néanmoins  qu'il  se  produise 
ainsi  une  séparation  complète  du  mercure,  car  j'ai  pu  recueillir 
une  petite  quantité  de  cette  poudre  et  constater  que  dans  l'eau 
elle  prend  feu  sans  laisser  de  résidu  insoluble  apparent,  mais  on 
ne  saurait  fonder  sur  cette  méthode  une  préparation  pratique  du 
baryum,  d'autant  moins  que  ce  métal  paraît  être  infusible  à  la  plus 
haute  température  que  le  tube  de  porcelaine  puisse  supporter 
lorsque  Ton  y  fait  le  vide.  Ce  résultat  vient  à  l'appui  des  indica- 
tions de  Frey,  qui  n'a  pas  réussi  à  agglomérer  le  baryum,  même 
à  la  température  de  fusion  de  la  fonte  de  fer  (Liebig'a  Annalen, 
t.  1*S,  p.  367). 

Azoture  de  baryum  Az*Ba6.  —  La  propriété  la  plus  curieuse 
du  baryum  est  sans  contredit  son  affinité  pour  l'azote,  qui  dépasse 
même  celle  bien  connue  du  bore.  Il  est  remarquable  qu'elle  n'ait 
pas  été  reconnue  par  les  différents  auteurs  qui  ont  essayé  d'isoler 
le  baryum  on  distillant  son  amalgame  dans  une  atmosphère  inerte; 
aussi  est-ce  par  hasard  que  je  fu6  conduit  à  l'observer,  à  la  suite 
d'un  essai  où,  le  tube  de  porcelaine  étant  fissuré,  il  avait  été  im- 
possible de  maintenir  le  vide  au  rouge  :  le  contenu  de  la  nacelle 
était  alors  fortement  oxydé  et  en  outre  dégageait  de  l'ammoniaque 
au  contact  de  l'eau  :  la  baryte  était  mélangée  d'azoture  de  baryum. 

En  répétant  l'expérience  dans  l'azote  il  m'a  été  alors  facile  d'ob- 
tenir cette  dernière  combinaison  exempte  de  baryte. 

Pour  préparer  l'azoture  de  baryum  il  suffit  de  chauffer  l'amal- 
game à  25  0/0  dans  un  tube  de  porcelaine  rempli  d'azote  pur  : 
dès  la  température  du  rouge  sombre  on  voit  la  plus  grande  partie 
du  mercure  distiller,  puis  le  résidu  entre  en  fusion  et  vient  se 
réunir  au  fond  de  la  nacelle  ;  on  donne  alors  un  coup  de  feu,  jus- 
qu'à l'orangé,  pendant  quelques  minutes,  de  manière  à  chasser  le 
reste  du  mercure,  et  on  laisse  refroidir  :  l'opération  totale  exige  à 
peine  une  demi-heure  ;  elle  est  rendue  particulièrement  facile  par 
l'emploi  du  four  à  gaz  de  MM.  Leclerc  et  Forquignon. 

Pendant  la  chauffe  finale  on  voit,  si  l'on  ménage  un  regard  à 
l'extrémité  du  tube,  s'élever  de  la  nocellr  dus  vapeurs  lourdes, 
qui  sont  entraînées  au  dehors  lorsqu'on  active  un  peu  le  courant 
d'azote  ;  ces  vapeurs  colorent  les  ilummes  en  vert,  elles  semblent 
indiquer  une  volatilisation  sensible  de  l'azoture  de  baryum  au 
rouge  vif. 

L'azoture  de  baryum  ainsi  obtenu  forme  une  masse  compacte, 
entièrement  fondue  et  adhérente  aux  parois  de  la  nacelle,  qui 
d'ailleurs  est  toujours  légèrement  attaquée  ;  il  présente  une  cou- 
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leur  bronzée  et  quelquefois  une  texture  nettement  cristalline  :  on 
voit  alors  sur  sa  surface  des  aiguilles  irisées  qui  se  ternissent 
rapidement  à  l'air. 

Très  dur,  il  donne  parfois  sous  la  lime  des  étincelles  brillantes. 

L'eau  le  décompose  avec  dégagement  de  chaleur  :  il  se  forme 
de  la  baryte,  de  l'ammoniaque  et  une  petite  quantité  d'hydrogène 
provenant  de  ce  qu'il  reste  toujours,  au  fond  de  la  nacelle,  un 
peu  d'amalgame  de  baryum  non  décomposé  ;  il  se  dépose  enfin 
une  poudre  noire,  qui  est  du  fer  ou  du  nickel  très  divisé,  et  quelques 
petits  globules  de  mercure. 

L'alcool  parait  être  sans  action  sur  l'azoture  de  baryum.   • 

Pour  analyser  ce  produit  on  Ta  traité  (avec  la  nacelle  qui  le  con- 
tenait) par  un  grand  excès  d'eau,  dans  un  ballon  muni  d'un  tube 
abducteur  :  le  volume  d'hydrogène  dégagé  a  permis  de  connaître 
la  proportion  de  baryum  resté  libre  dans  le  mélange.  On  a  ensuite 
dosé  dans  le  liquide  l'ammoniaque,  le  baryum  total  et  le  métal 
pulvérulent  abandonné  par  la  nacelle,  à  l'aide  des  méthodes  ordi- 
naires. 

On  a  ainsi  obtenu  les  résultats  suivants  : 

i  (i).  n  et).  m  «. 

Hydrogène  (vol.  réduit) . . .  95",*  68~,8  69~,8 

Ba  correspondant 0^,5848  0*»,8889  0^,8643 

Ba  total 1,5538  1,8447  1,2121 

Ba  de  l'azutu.  v 0,9690  0,9558  0,8484 

Axote 0,0606  0,0566  0,0589 

Fer 0,0181  0,0680 

Nickel »  -  0,1441 

On  voit  qu'il  uexiate  aucun  rapport  fixe  entre  le  volume  de 
Thydrogène  dégagé  et  le  poids  du  baryum  total  :  cet  hydrogène 
provient  donc  bien  d'une  portion  de  métal  alcalino-terreux  restée 
libre  au  milieu  de  l'azoture  défini;  la  composition  de  ce  dernier 
pourra  dès  lors  se  déduire  de  la  différence  entre  le  baryum  total 
et  le  baryum  correspondant  à  l'hydrogène  recueilli. 

On  arrive  ainsi  aux  nombres  suivants  : 

I  II.  Ul.  Ai*B*«. 

Baryum 91.1  04.4  94.0  98.62 

Azote 3.9  5.6  6.0  6.88 

L'azoture  de  baryum  présente  donc  la  même  composition  que 

(1)  Produit  nettement  cristallise. 
2)  Produit  non  cristallise. 
>S)  Produit  cristallin. 

soc.  chim.,  3#  skr.,  t.  vu,  189$.  —  Mémoires.  24 
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l'azolure  de  magnésium  Az*Mg*  ;  sa  décomposition  par  l'eau  peut 
alors  être  représentée  par  l'équation 

Az2Bq3  -f  6H*0  =  3BaH*02  +  2AzH*. 

•  La  combinaison  directe  du  baryum  avec  l'azote  est  évidemment 
en  rapport  avec  la  production  synthétique  du  cyanure  de  baryum 
dans  l'expérience  bien  connue  de  MM.  Marguerite  et  Sourdeval  : 
par  suite  il  était  à  présumer  que  cet  azoture  se  transformerait  en 
cyanure  au  contact  du  carbone.  C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu  :  lors- 
qu'on chauffe  l'azoture  de  baryum  avec  du  charbon  de  cornue  en 
poudre,  dans  une  atmosphère  d'azote,  on  voit  se  produire  une 
nouvelle  absorption  de  gaz  et  le  résidu  renferme  alors  une  cer- 
taine quantité  de  cyanure  de  baryum  ;  mais  la  transformation  reste 
toujours  incomplète  et  dans  l'une  de  mes  expériences  j'ai  trouvé 
seulement  0*r,1262  de  cyanogène  pour  0^,755  de  baryum,  ce  qui 
correspond  à  environ  44  0/0  du  rendement  théorique.  D'ailleurs  le 
produit  dégageait  dans  l'eau  un  mélange  d'hydrogène  et  d'acé- 
tylène, ce  qui  donnait  bien  la  preuve  que  l'absorption  de  l'azote 
était  restée  incomplète. 

L'oxyde  de  carbone  attaque  également  l'azoture  de  baryum,  au 
rouge,  avec  production  de  cyanure  de  baryum,  de  baryte  (non 
carbonàtée)  et  d'une  trace  de  lerrocyanure  quand  l'opération  est 
faite  dans' une  nacelle  de  fer.  La  réaction  parait  alors  s'effectuer 
conformément  à  la  formula 

AzUia3  j   0(  O— Ba(CAz)2  +  2Ba(). 

Carbure  tir  Imryum  (l*Jta.  —  La  production  d'une  petite  quan- 
tité d'acétylène  dans  l'expérience  que  nous  venons  de  décrire 
faisait  soupçonner  l'existence  d'un  carbure  de  baryum  analogue  au 
produit  que  Wôhlr  a  obtenu  en  distillant  l'alliage  de  zinc  et  de 
calcium  dans  un  creuset  de  charbon;  ce  carbure  prend  naissance 
en  effet  toutes  les  fois  qu'on  chauffe  l'amalgame  de  baryum  avec 
du  .charbon,  dans  une  atmosphère  d'hydrogène. 

Ce  gaz  n'est  d'ailleurs  pas  absorbé  et  par  conséquent  n'inter- 
vient aucunement  dans  la  réaction  ;  celle-ci  se  déclare  au  rouge 
sombre  et  peut  devenir  assez  énergique  pour  projeter  une  partie 
de  la  matière  hors  de  la  nacelle. 

Le  carbure  de  baryum  est  amorphe,  de  couleur  grisâtre,  et 
d'aspect  fritte  ;  il  renferme  toujours  un  excès  de  charbon,  mais  ne 
contient  plus  trace  de  mercure.  L'eau  le  décompose  en  donnant 
lieu  à  un  dégagement  rapide  d'acétylène  pur  :  deux  échantillons 
de  gaz  préparés  de  cette  manière  n'ont  laissé  que  quatre  et  sept 
centièmes  de  réM<lu  non  absorbable  par  le  chlorure  cuivreux.   ' 
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Un  gramme  de  baryum,  sous  la  forme  de  carbure,  donnant 
ainsi  90  à  100  centimètres  cubes  d'acétylène,  il  ne  serait  pas  im- 
possible de  fonder  sur  la  réaction  précédente  un  mode  de  prépa- 
ration de  ce  gaz,  qui  serait  au  moins  aussi  pratique  que  tous  cfcux 
que  Ton  a  proposés  jusqu'ici. 

L'action  de  l'eau  sur  le  carbure  de  baryum  suffit  à  déterminer 
sa  constitution  chimique  :  ce  corps  répond  évidemment  à  la  for- 
mule C*Ba,  toute  semblable  à  celle  du  carbure  de  calcium  signalé 
par  Wôhler. 

L'affinité  du  baryum  pour  le  carbone  et  l'azote  permet  dé  com- 
prendre sans  peine  la  synthèse  des  cyanures  par  la  méthode  de 
MM.  Marguerite  et  Sourdeval,  mai»  il  est  difficile  d'en  conclure 
son  mécanisme  exact,  car  la  production  du  cyanure  de  baryum  est 
limitée,  môme  dans  les  circonstances  les  plus  favorables.  En 
ohaulTant  dans  une  atmosphère  d'azote  un  mélange  de  charbon  et 
d'amalgame  riche  de  baryum,  j'ai  obtenu  un  produit  qui  renfer- 
mait seulement  0^,840  de  cyanure  de  baryum  pour  2sr,84  de 
baryum  total  :  le  reste  du  métal  existait  dans  le  mélange  princi- 
palement à  l'état  de  carbure,  car  l'eau  a  donné  lieu,  au  contact  du 
produit  brut,  à  un  vif  dégagement  d'acétylène. 

Ainsi  qu'on  l'a  vu  plus  haut,  le  même  carbure  prend  naissance 
lorsqu'on  traite  par  le  charbon,  en  présence  d'azote  en  excès, 
l'azoture  de  baryum  tout  formé  ;  il  semble  donc  que  l'affinité  du 
carbone  surpasse  ici  celle  de  l'azote  et  détermine  même,  jusqu'à 
une  certaine  limite,  la  rétrogradation  de  l'azoture  à  l'état  de  car- 
bure ;  dans  tous  les  cas  il  parait  se  produire  un  équilibre  entre 
ces  divers  composés,  équilibre  dans  lequel  le  cyanure  de  baryum 
ne  peut  nécessairement  représenter  qu'une  partie  du  métal  mis  en 
réaction.  C'est  sans  doute  à  cette  circonstance  qu'il  faut  attribuer 
la  faiblesse  relative  des  rendements  qu'on  a  obtenus  dans  les 
essais  de  fabrication  industrielle  des  cyanures  au  moyen  de  la 
baryte  et  du  charbon,  à  la  température  rouge. 

Remarquons  enfin  que  la  facilité  singulière  avec  laquelle  se 
forme  le  carbure  de  baryum  permet  de  concevoir,  avec  M.  Ber- 
thelot,  l'existence  d'une  source  naturelle  d'acétylène  qui,  en  se 
polymérisant,  aurait  pu  donner  lieu  à  ces  gisements  de  carbures 
cycliques  dont  les  pétroles  de  Russie  nous  offrent  de  si  curieux 
exemples . 

Azoture  de  strordium  Az*Si3.  —  L'amalgame  de  strontium  est 
moins  bien  connu  que  celui  de  baryum  ;  il  est  en  effet  plus  diffi- 
cile à  préparer;  par  voie  d'électrolyse,  en  partant  du  chlorure  de 
strontium,  on  ne  peut  obtenir  qu'un  produit  liquide,  renfermant  à 
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peine  1/2  0/0  de  métal  actif  et  qui  est  beaucoup  plus  altérable  que 
l'amalgame  de  baryum  ;  c'est  à  cause  de  cette  plus  grande  oxyda- 
bilité  qu'on  ne  peut  l'enrichir  davantage  en  prolongeant  l'élëctro- 
lyse  ;  l'action  du  courant  est,  à  partir  d'une  certaine  limite,  com- 
pensée par  celle  de  l'eau  qui  ramène  incessammment  le  6trontium 
à  l'état  de  strontiane. 

Il  est  possible  néanmoins,  par  distillation  dans  le  vide,  dans  des 
appareils  en  verre,  de  l'amalgame  de  strontium  électrolytique, 
d'obtenir  un  produit  riche,  à  20  ou  25  0/0,  qui  présente  tous  les 
caractères  de  l'amalgame  de  baryum  précédemment  décrit. 
'  Dans  l'azote,  à  la  température  rouge,  cet  amalgame  perd  la  tota- 
lité de  son  mercure  et  se  transforme  en  un  azoture  de  couleur 
foncée,  qui  prend  sous  la  lime  un  léger  éclat  métallique  ;  moins 
fusible  que  l'azoture  de  baryum,  il  émet  comme  celui-ci,  à  haute 
température,  des  vapeurs  qui  colorent  la  flamme  en  rouge  vif, 
enfin  il  s'échauffe  au  contact  de  l'eau  en  donnant  de  la  strontiane, 
de  l'ammoniaque  et  une  petite  quantité  d'hydrogène.  Le  dosage  de 
ces  différents  corps  a  permis,  comme  dans  le  cas  de  l'azoture  de 
baryum,  d'établir  sa  composition  ;  les  nombres  suivants  sont  rela- 
tifs à  une  préparation  qui  a  été  effectuée  dans  une  nacelle  de  fer. 

Hydrogène  (vol.  réduit) B00,* 

Sr  correspondu nt 0*r,0880 

Sr  total 0,4680 

Sr  de  l'axolui-e 0,4800 

Azote 0,0476 

Fer 0,0160 

On  en  déduit,  pour  cenl  parties  d'azoture  : 

Trouvé.        Calcule  pour  Ai*Sr*. 

Strontium 90.04  90.86 

Azote 0.96  9.64 

*  Ce  produit  présente  donc  encore  la  composition  d'une  ammo- 
niaque métallique,  comparable  à  la  triéthylène-diamine. 

Dans  l'oxyde  de  carbone,  au  rouge,  l'azoture  de  strontium  se 
détruit  et  ne  donne  que  très  peu  de  cyanure  ;  il  semble  donc  que 
sa  stabilité  soit  inférieure  à  celle  de  l'azoture  de  barvum.   Ce 

if 

résultat  est  au  reste  d'accord  avec  le  fuit  bien  connu  que  la  stron- 
tiane se  prête  moins  bien  que  la  baryte  à  la  fabrication  artificielle 
des  cyanures. 

Il  est  vraisemblable  que  l'amalgame  de  strontium  donnerait 
naissance  à  un  carbure  métallique  dans  les  mêmes  conditions  qui 
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m'ont  permis  d'obtenir  l'acétylure  de  baryum  ;  la  petite  quantité 
de  matière  que  j'avais  à  ma  disposition  ne  m'a  permis  de  faire 
aucune  recherche  spéciale  sur  ce  point. 

Aioture  de  calcium.  —  La  préparation  du  calcium  par  électro- 
lyse  humide  de  son  chlorure  est  fort  difficile  ;  on  ne  peut  obtenir 
ainsi  qu'un  amalgame  à  cinq  dix-millièmes  environ,  qui  est  encore 
beaucoup  plus  oxydable  que  l'amalgame  de  strontium  et  qui  par 
suite  est  presque  impossible  à  conserver. 

J'ai  réussi  néanmoins,  en  partant  de  près  d'un  kilogramme  d'un 
pareil  produit,  à  isoler,  par  distillation  dans  le  verre,  quelques 
centigrammes  d'amalgame  riche,  à  éclat  métallique,  que  j'ai  alors 
soumis,  pendant  un  quart  d'heure,  à  l'action  de  l'azote,  dans  une 
nacelle  de  fer;  la  température  a  été  ménagée  par  crainte  d'une 
volatilisation  complète  du  produit;  malgré  cette  précaution,  on  a 
vu  encore  se  produire  des  vapeurs  qui,  dans  la  flamme  du  gaz, 
donnaient  nettement  le  spectre  du  calcium. 

Après  refroidissement  on  a  trouvé  dans  la  nacelle  une  matière 
grisâtre,  amorphe,  qui  ne  présentait  aucune  trace  de  fusion  et  qui 
s'est  décomposée  avec  bruissement  dans  l'eau,  en  donnant  de 
l'ammoniaque. 

Ces  résultats  suffisent  à  démontrer  l'existence  d'un  azoture  de 
calcium  qui,  par  analogie,  doit  répondre  à  la  formule  Az,Ca*. 

La  fixation  directe  de  l'azote,  au  rouge,  constitue  donc  une  pro- 
priété générale  à  toute  la  famille  des  métaux  a  lcalino- terreux,  y 
compris  le  magnésium  et  même  le  lithium,  dont  l'azoture  AzLi*  a 
été  décrit  tout  récemment  par  M.  Ouvrard  et  qui,  bien  que  mono* 
valent,  peut  être  rapproché  du  magnésium  par  un  grand  nombre 
d'autres  caractères. 

La  formation  directe  des  carbures  alcalino-terreux  présente 
aussi  une  certaine  généralité,  puisque  nous  l'avons  reconnue  pour 
le  baryum  et  que  M.  Wôhler  l'a  signalée  autrefois  dans  le  cas  du 
calcium» 
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Sur  les  combinaisons  du  gaz  ammoniac  avee  le 
Iromare  et  l'iodure  de  bore)  A.  BESSOUT  (C.  /?.,  1892, 
t.  114,  p.  542).  —  Le  gaz  ammoniac  sec  réagit  avec  le  bromure 
de  bore  avec  une  telle  énergie  que,  si  on  ne  modère  pas  la  réac- 
tion, il  se  forme  de  l'azoture  de  bore.  Pour  obtenir  une  combinai- 
son définie,  il  faut  éviter  toute  élévation  de  température. 

A  cet  effet,  on  dissout  le  bromure  de  bore  dans  du  tétrachlorure 
de  carbone  sec,  et  Ton  maintient  le  tout  à  0°  en  y  faisant  passer  un 
courant  de  gaz  ammoniac  soigneusement  desséché  et  refroidi  à  0°. 
Il  se  précipite  un  corps  solide  blanc  au  sein  du  tétrachlorure,  et, 
quand  la  réaction  est  terminée,  on  chasse  le  dissolvant  dans  un 
courant  d'air  sec  à  une  température  de  50-60°. 

On  obtient  ainsi  un  corps  solide  blanc  amorphe  répondant  à  la 
composition  BoBr3.4AzH3. 

Maintenu  à  10°  dans  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec,  il  en  ab- 
sorbe une  quantité  correspondant  à  0,5AzH3  pour  BoBr^AzH3, 
absorption  qui  semble  de  nature  purement  physique.  Chauffé 
progressivement  dans  un  courant  d'hydrogène  sec,  il  commence  à 
se  décomposer  vers  150°  sans  se  sublimer  ;  les  produits  de  la  dé- 
composition sont  l'azoture  de  bore  el  le  bromhydrate  d'ammo- 
niaque. Il  est  décomposé  par  l'eau  et  les  alcalis. 

L'iodure  de  bore  a  élé  préparé  par  le  procédé  di5jà  décrit  [Bull., 
(8),  t.  •,  p.  547]  et  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  le  bore 
amorphe  de  Deville  et  Wôhler  (t).  . 

La  combinaison  ammoniacale  de  l'iodure  de  bore  s'obtient  par 
le  même  procédé  que  celle  du  bromure;  on  a  un  corps  solide  blanc 
amorphe  BoI3.5AzH3.  Ce  corps  jaunit  à  la  lumière  en  perdant  de 
l'iode.  Il  se  décompose  sous  l'action  de  la  chaleur  dans  un  courant 

(1)  M.  Moissan  dans  une  note  sur  la  préparation  de  l'iodure  do  bore  (G.  /?., 
t.  114,  p.  622)  fait  remarquer  que  l'acide  iodhydrique  ne  réagit  pas  sur  le 
bore  môme  à  haute  température,  et  suppose  que  M.  Besson  employait  non  pat 
du  bore,  mais  un  mélange  de  bore,  de  boruro  de  fer  el  de  boruro  de  sodium. 

(A\  de  U  /?.) 
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d'hydrogène  en  même  temps  que  l'iode  est  mis  «n  liberté.  Il  se 
décompose  par  l'eau. 

La  combinaison  BoP.5AzH3,  maintenue  dans  un  courant  de  gaj* 
ammoniac  sec,  l'absorbe  rapidement  :  la  masse  devient  d'abord 
pâteuse  et,  si  on  la  sature  à  0°,  elle  devient  complètement  fluide 
et  sa  composition  est  voisine  de  BoIM5ÀzH3  ;  mais,  même  à  0*, 
ce  corps  n'est  pas  stable,  et,  à  cette  température,  il  perd  du  gaz 
ammoniac  dan6  un  courant  d'air  sec  pour  revenir  au  bout  d'un 
temps  très  long  à  une  composition  voisine  de  la  première. 

L'iodure  de  bore  donne  avec  l'hydrogène  phosphore  une  combi- 
naison cristallisée  qui  sera  décrite  prochainement.  p.  a. 

Sur  quelques  alliages  définis  du  sodiusn;  A. 
JMiniIS  {G.  /?.,  1892,  t.  f  f  4,  p.  585).  —  Dans  un  précédent 
mémoire  [Bull  (3),  t.  9,  p.  150],  l'auteur  a  obtenu  par  l'action  du 
plomb  sur  le  sodammonium  un  composé  PbfNa.2AzH8. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  plomb  pur  en  limaille  sur  le  sodammonium 
de  façon  à  avoir  un  excès  de  ce  dernier  corps,  ce  que  l'on  recon* 
nait  à  ce  que  la  liqueur  reste  mordorée,  on  obtient  un  composé 
pulvérulent,  d'un  bleu  gris  lorsqu'il  est  sec.  La  réaction  est  faite 
dans  une  des  branches  d'un  appareil  ayant  la  forme  d'un  V  ren- 
versé ;  on  décante  l'excès  de  sodammonium  dans  l'autre  branche 
et  on  lave  la  poudre  obtenue  avec  du  gaz  ammoniac  liquéfié,  jus- 
qu'à ce  que  ce  dernier  n'enlève  plus  de  sodium  à  la  masse,  ce  qu'il 
est  facile  de  reconnaître,  car  une  trace  de  sodium  suffit  à  colorer 
en  bleu  l'ammoniaque  liquéfiée. 

Lorsque  l'ammoniaque  liquide  qui  baigne  le  corps  obtenu  est  inco- 
lore, on  a  dans  le  lube  un  mélange  d'amidure  de  sodium  AzH9Na 
et  d'un  alliage  de  formule  PbNa*  parfaitement  défini.  On  a  vérifié 
que  ce  corps  n'est  pas  combiné  avec  de  l'ammoniaque,  comme  le 
composé  obtenu  en  employant  un  excès  de  plomb.  La  présence  de 
l'amidure  de  sodium,  inévitable  avec  ce  mode  d'opérer,  résulte 
de  la  décomposition  du  sodammonium  avec  mise  en  liberté  d'hy- 
drogène. Cette  décomposition,  qui  a  déjà  lieu  spontanément,  mais 
lentement,  est  accélérée  dans  beaucoup  de  cas  où  le  sodammonium; 
réagit  sur  un  corps.  Elle  semble  produite  par  la  formation  de  com- 
posés intermédiaires  peu  stables. 

Pour  avoir  l'alliage  pur,  exempt  d'amidure  de  sodium,  il  suffit 
d'employer  les  quantités  théoriques  de  plomb  et  de  sodium.  Le. 
sodammonium  est  attaqué  par  le  plomb,  au  fur  et  à  mesure  de  sa. 
formation,  et  il  n'y  a  plus  besoin  des  longs  lavages  pendant  lesr 
quels  se  formait  l'amidure.       ;....- 
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Cet  alliage  s'échauffe  rapidement  à  l'air.  L'eau  le  décompose  en 
soude  et  plomb  métallique,  qui  se  dépose  sous  forme  de  flocons 
noirs. 

V alliage  de  plomb  et  de  potassium  Pb'K*  s'obtient  facilement. 
L'amidure  de  potassium  étant  très  soluble  dans  l'ammoniaque  li- 
quéfiée, le  lavage  est  plus  rapide. 

Alliage  de  bismuth  et  de  sodium  BiNa*  —  Ce  composé  s'obtient 
en  traitant  du  bismuth  pur  en  excès  par  du  sodammonium. 

Il  se  forme  une  masse  grenue,  d'un  noir  bleuâtre.  On  opérait 
avec  un  morceau  de  bismuth  pur,  préparé  en  réduisant  du  sous- 
nitrate  de  bismuth  par  du  flux  noir.  Le  morceau  était  pesé  avant 
l'expérience  et  après  ;  on  avait  donc  par  différence  le  poids  de  bis- 
muth attaqué  par  le  sodammonium  ;  le  sodium  était  dosé  directe- 
ment. On  a  trouvé  par  cette  méthode  le  nombre  2,9988  au  lieu  de 
3,  pour  le  rapport  des  équivalents  de  sodium  à  l'équivalent  de 
bismuth. 

Ce  corps  prend  feu  spontanément  à  l'air,  en  produisant  une 
magnifique  gerbe  d'étincelles  ;  l'eau  le  décompose  en  donnant  de 
l'hydrogène  sensiblement  pur.  Sa  formule  répond,  comme  on  le 
voit,  à  celle  de  l'ammoniaque,  du  phosphure  et  de  l'arséniure  d'hy- 
drogène. 

Alliage  d'antimoine  et  de  sodium  SbNa*.  —  Ce  composé  s'ob- 
tient d'une  façon  analogue  à  celle  du  précédent. 

L'antimoine  employé  avait  été  préparé  par  la  réduction,  à  l'aide 
du  flux  noir,  de  l'oxychlorure  d'antimoine.  Quand  tout  le  sodam- 
monium a  disparu  en  présence  d'un  excès  d'antimoine,  on  constate 
qu'il  s'est  formé  un  précipité  noir  ;  ce  corps  est  un  peu  soluble 
dans  l'ammoniaque  liquide  ;  la  couleur  de  cette  solution  rappelle 
celle  du  tournesol  vineux.  On  peut  enlever  toute  l'ammoniaque 
contenue  dans  le  tube  sans  observer  de  tension  de  dissociation. 
La  masse  noire  qui  reste  dans  le  tube  a  pour  composition  SbKa*. 
On  a  trouvé,  en  effet,  le  nombre  2,92  au  lieu  de  3  pour  le  rapport 
des  équivalents  de  sodium  et  d'antimoine. 

Ce  corps  est  très  oxydable,  il  prend  feu  à  l'air  ;  l'eau  le  décom- 
pose avec  dégagement  d'hydrogène  pur.  p.  a. 

Etude  des  propriétés  du  bore  amorphe  f  H.  9I+I9- 

»AW  (C.  /?.,  1892,  1. 114,  p.  617).  —  Le  bore  amorphe,  pré- 
paré comme  on  l'a  vu  dans  un  précédent  mémoire,  en  réduisant 
un  excès  d'acide  borique  par  le  magnésium  en  poudre,  présente 
les  caractères  suivants  : 
C'est  une  poudre  de  couleur  marron  clair  tachant  les  doigts  et 
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pouvant  être  agglomérée  par  une  forte  pression.  Sa  densité  est  de 
2,45.  A  la  température  fournie  par  l'arc  électrique,  ce  bore  est 
infusible.  Maintenu  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  à  une  tem- 
pérature voisine  de  1500°,  il  s'agglomère  légèrement  sans  prendre 
de  consistance  et  augmente  de  densité. 

Sa  conductibilité  électrique  est  très  faible  :  «  =  801  mégohrns. 

Dans  l'air,  le  bore  prend  feu  à  la  température  de  700°.  Chauffé 
fortement  dans  un  tube  à  essai,  puis  projeté  dans  l'atmosphère, 
il  fournit  de  brillantes  étincelles. 

Chauffé  dans  un  courant  d'oxygène,  il  brûle  avec  une  lumière 
tellement  intense  que  l'œil  ne  peut  en  supporter  l'éclat.  Dans  une 
chambre  noire,  cette  incandescence  parait  verte  et  produit  peu  de 
rayons  chimiques,  car  elle  ne  remplace  pas  la  lumière  du  magné- 
sium pour  la  photographie.  Dans  ces  différentes  combinaisons,  le 
bore  ne  brûle  pas  entièrement ,  car  la  couche  d'acide  borique  qui 
se  produit  ne  tarde  pas  à  limiter  la  réaction. 

La  combinaison  avec  le  soufre  se  produit  avec  une  très  belle 
incandescence,  à  la  température  de  610°  ;  il  se  fait  du  sulfure  de 
bore  décomposable  par  l'eau  avec  production  d'hydrogène  sul- 
furé. 

Le  sélénium  réagit  à  une  température  plus  élevée  et  sans 
incandescence  ;  il  se  produit  un  séléniure  décomposable  par  l'eau 
avec  dégagement  d'hydrogène  sélénié.  Cette  action  du  soufre 
et  du  sélénium  sur  le  bore  fournit  une  bonne  méthode  de  prépa- 
ration de  ces  deux  composés. 

Le  tellure  peut  être  fondu  au  milieu  du  bore  amorphe  sans  s'y 
combiner. 

Le  bore  prend  feu  dans  une  atmosphère  de  chlore  sec  à  la  tem- 
pérature de  410°.  L'incandescence  est  très  vive,  et  il  distille  du 
chlorure  de  bore.  Si  le  bore  amorphe  contient  une  petite  quantité 
de  carbone  ou  de  boruro  de  carbone ,  il  reste  dans  la  nacolle  un 
léger  résidu  noir. 

Vers  700°,  le  brome  donne  du  bromure  de  bore.  A  froid  ,  l'eau 
de  brome  réagit  lentement.  Si  le  bore  renferme  encore  du  borure 
de  magnésium  ,  l'attaque  est  beaucoup  plus  vive  et  vpe  fait  avec 
un  dégagement  de  chaleur  notable.  Le  bore  pur  est  attaqué  plus 
rapidement  par  un  mélange  de  brome  et  d'une  solution  aqueuse 
de  bromure  de  potassium. 

Sur  la  grille  à  gaz,  à  la  température  de  950°,  le  bore  amorphe 
n'a  pas  été  attaqué  par  la  vapeur  d'iode  ;  la  combinaison  ne  s'est 
pas  produite  davantage  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  à 
«5<K 
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L'eau  iodée  est  sans  action  sur  le  bore. 

Le  bore  ne  se  combine  directement  à  l'azote  qu'à  une  tempéra- 
ture très  élevée.  A  900°,  dans  un  courant  d'azote  pur  et  sec,  fe 
bore  n'a  fourni,  après  plusieurs  heures,  que  des  traces  d'azoture. 
A  1230°,  la  combinaison  se  produit  avec  une  bien  plus  grande 
facilité. 

La  vapeur  de  phosphore  ne  réagit  pas  à  750°  sur  le  bore  amor- 
phe ;  il  en  est  de  même  de  l'arsenic  ;  l'antimoine,  maintenu  i  son 
point  de  fusion,  ne  s'y  combine  pas. 

Le  carbone  et  le  silicium  fortement  chauffés  ne  paraissent  pas 
s'unir  au  bore.  Cependant,  sous  l'action  de  Tare  électrique  dans 
une  atmosphère  d'hydrogène,  le  bore  peut  se  combiner  au  car- 
bone  et  produire  un  borure  de  carbone. 

Les  métaux  alcalins  peuvent  être  distillés  sur  le  bore  amorphe 
sans  donner  trace  de  combinaison.  Le  magnésium,  au  contraire, 
fournit  un  borure  au  rouge  sombre. 

Le  fer  et  l'aluminium  ne  se  combinent  au  bore  qu'à  haute  tem- 
pérature, tandis  que  l'argent  et  le  platine  s'y  unissent  avec  plus  de 
facilité. 

Les  acides  réagissent  avec  énergie  sur  le  bore.  A  250*,  l'acide 
sulfurique  est  réduit  avec  production  d'acide  sulfureux.  L'acide 
nitrique  monohydraté,  en  présence  d'un  excès  de  bore,  s'y  com- 
bine avec  incandescence.  L'anhydride  phosphorique  est  réduit  à 
la  température  de  800°  avec  dégagement  de  phosphore.  L'acide 
arsénieux  et  l'acide  arsénique  sont  réduits  de  même  au  rouge 
sombre,  avec  formation  d'un  anneau  d'arsenic.  Une  solution 
chaude  d'acide  iodique  dégage  de  l'iode  au  contact  du  bore.  Ua 
mélange  de  bore  et  d'acide  iodique  cristallisé,  légèrement  chauflé, 
devient  incandescent  avec  formation  d'inten6es  vapeurs  d'iode. 
L'acide  chlorique  en  solution  est  ramené  à  l'état  d'acide  chloreux 

Les  hydracides  réagissent  avec  plus  do  difficulté.  L'acide  fluor- 
hydrique  gazeux  a  besoin  d'être  porté  au  rouge  sombre  pour  atta- 
quer le  bore  et  donner  de  l'hydrogène  et  du  fluorure  de  bore. 
L'acide  chlorhydrique  gazeux  ne  réagit  qu'au  rouge  vif.  La  solu- 
tion aqueuse  saturée  à  0°  n'a  pas  d'action. 

L'acide  iodhydrique  gazeux  n'a  pas  d'action  à  1300°. 

Le  gaz  sulfureux  est  réduit  au-dessous  du  rouge;  il  se  fait  do 
soufre  et  de  l'anhydride  borique. 

La  vapeur  d'eau  ne  réagit  pas  au-dessous  du  rouge;  mais  de» 
que  l'incandescence  a  commencé  en  un  point,  la  décomposition  se 
produit  avec  violence  ;  il  se.  forme  de  l'acide  borique  et  de  l'hy- 
drogène. 
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Vers  1200°  l'oxyde  de  carbone  est  réduit  avec  formation  d'an- 
hydride borique  et  de  charbon. 

La  silice  en  fusion  est  ré  luite. 

Le  bore,  chauffé  au  rouge  sombre  dans  un  courant  de  protoxyde 
d'azote,  donne  de  l'azoture  de  bore  et  de  l'anhydride  borique. 
Dans  les  mêmes  conditions,  le  bioxyde  d'azote  ne  réagit  pas. 

Le  bore  réduit  les  oxydes  métalliques  plus  facilement  que  le 
carbone.  Les  oxydes  de  cuivre,  d'étain,  de  plomb,  d'antimoine,  de 
bismuth,  sont  réduits  dès  qu'on  les  chauffe  légèrement,  et  toute 
la  masse  devient  incandescente. 

Le  bioxyde  de  plomb,  broyé  au  mortier  avec  le  bore,  détone 
violemment. 

Le  sesquioxyde  de  fer,  le  protoxyde  de  cobalt,  sont  réduits  au 
rouge  vif.  Les  oxydes  alcalino-terreux  sont  sans  action.  La  potasse 
fondue  produit  un  violent  dégagement  d'hydrogène.  Le  bore,  mé- 
langé avec  du  soufre  et  du  nitre,  forme  une  véritable  poudre  qui 
déflagre  au-dessous  du  rouge  sombre. 

Projeté  sur  du  chlorate  de  potassium  en  fusion,  le  bore  produit 
une  lumière  éblouissante. 

L'action  du  bore  sur  certains  fluorures  métalliques  est  très  éner- 
gique. Avec  les  fluorures  alcalins  et  alcalino-terreux,  il  n'y  a  pas 
dé  réaction  au  rouge  vif.  Le  fluorure  de  zinc  est  réduit  par  le  bore 
au  rouge  sombre  avec  production  de  fluorure  de  bore.  Le  fluorure 
de  plomb  se  réduit,  de  même,  en  produisant  une  vive  incandes- 
cence. Si  la  quantité  de  bore  est  un  peu  grande,  il  y  a  défla- 
gration du  mélange.  Quant  au  fluorure  d'argent,  il  réagit  à  froid 
par  simple  contact,  dans  un  mortier,  avec  incandescence  et  déto- 
nation. 

Les  chlorures  alcalins  et  alcalino-terreux  ne  sont  point  attaqués 
par  le  bore.  Les  chlorures  de  zinc  et  de  plomb  ne  réagissent  pas 
au  rouge  ;  au  contraire,  le  protochlorure  de  mercure,  mélangé  de 
bore,  produit  vers  700°  du  chlorure  de  bore  et  des  vapeurs  de 
mercure. 

Les  iodures  de  plomb,  de  zinc,  de  cadmium  et  de  cuivre,  chauffés 
avec  du  bore  dans  un  tube  de  verre,  ne  sont  pas  réduits.  Les 
iodures  d'étain  et  de  bismuth  le  sont  avec  facilité. 

Les  sulfates  de  potassium  et  de  sodium,  fondus  dans  un  tube  de 
verre,  sont  réduits  par  le  bore  au  rouge  sombre.  L'incandescence 
est  très  vive,  et  il  se  produit  un  sulfure  alcalin.  Les  sulfates  de 
calcium  et  de  baryum  sont  réduits  de  même  dans  un  tube  de  verre 
avec  incandescence.  Une  partie  du  soufre  se  volatilise^  et  il  reste 
usl  tulfure  métallique,  . 


380  ANALYSE  DES  TRAVAUX  FRANÇAIS. 

Bien  que  l'affinité  du  bore  pour  l'oxygène  soit  très  grande,  on 
peut  cependant  maintenir  le  bore  dans  un  bain  de  nitrate  alcalin 
en  fusion  à  400°  sans  qu'il  y  ait  réaction.  Ce  n'est  qu'au  moment 
où  l'oxygène  commence  à  se  dégager  que  l'attaque  se  produit. 

Avec  l'azotite  de  potassium  en  fusion,  la  décomposition  est 
accompagnée  d'un  grand  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière. 

Le  carbonate  de  sodium  est  réduit  au  rouge  sombre  par  le  bore 
avec  une  vive  incandescence.  Pour  le  carbonate  de  potassium,  la 
réduction  se  fait  à  une  température  plus  élevée.  Les  carbonate» 
de  calcium  et  de  baryum  ne  sont  pas  décomposés. 

Les  arsénites  et  les  arséniates  sont  réduits  au  rouge  sombre 
avec  incandescence.  Il  en  est  de  même  des  chromâtes. 

Enfin  le  bore  amorphe  exerce  une  action  curieuse  sur  certaines 
solutions  métalliques.  La  solution  de  permanganate  est  réduite  à 
froid  ;  la  décoloration  est  complète  à  température  peu  élevée.  Le 
chlorure  ferrique  est  réduit  à  l'état  de  chlorure  ferreux.  L'azotate 
d'argent  donne  de  l'argent  métallique  ;  réaction  analogue  avec  les 
chlorures  de  platine,  de  palladium,  d'or. 

En  résumé,  le  bore  se  combine  avec  plus  de  facilité  aux  métal- 
loïdes qu'aux  métaux.  Il  a  une  grande  affinité  pour  le  fluor,  le 
chlore,  l'oxygène,  le  soufre.  C'est  un  réducteur  plus  énergique 
que  le  carbone  ;  il  réduit  la  silice,  l'oxyde  de  carbone. 

Il  réduit  facilement  des  oxydes  métalliques,  des  sels,  et  ne  se 
combine  à  l'azote  qu'à  une  température  très  élevée. 

Par  l'ensemble  de  ses  propriétés,  il  se  rapproche  beaucoup  du 
carbone.  p.  a. 

CtomMnalMM  4e  l'iodure  cuivreux  avee  l'fcyp*- 
•ulfite  4'ammoniitm;  E.  BRUBT  (C.  R.  1892,  t.  f  14, 
p.  667).  —  Les  hyposulfites  dissolvent,  on  le  sait,  l'iodure  cui- 
vreux; on  aurait  pu  croire  qu'il  se  fait  un  hyposulfite  double,  mais 
les  expériences  de  l'auteur  montrent  qu'il  n'en  est  pas  ainsi. 

Si  on  ajoute  de  l'iodure  cuivreux  en  poudre  à  une  solution  à 
50  0/0  d'hyposulflte  d'ammonium,  l'iodure  commence  par  se  dis- 
soudre, puis  la  liqueur  se  trouble,  et  il  se  dépose  une  poudre 
blanche  nettement  cristalline.  On  peut  aussi  dissoudre  préalable- 
ment l'iodure  cuivreux  dans  l'iodure  d'ammonium  en  solution  très 
concentrée  et  verser  cette  solution  dans  la  première,  en  prenant 
soin  que  l'hyposulflte  reste  en  grand  excès.  Ces  cristaux  sont 
essorés  à  la  trompe,  séchés  par  compression  dans  des  doubles  de 
papier  buvard.  Ils  sont  très  solubles  et,  par  une  deuxième  cristal-* 
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lisation  dans  le  vide  sec,  on  en  obtient  ayant  plusieurs  millimètres 
de  diamètre,  très  limpides  et  très  réfringents. 
L'analyse  conduit  à  la  formule 

Cu'P .  2  ÀzHM .  8[S*03(  AzH*)2]. 

Ce  corps  est  inaltérable  à  l'air  à  la  température  ordinaire,  mais 
il  se  décompose  lentement  dès  100°;  plus  haut,  il  dégage  des  va- 
peurs de  soufre,  d'iode,  ainsi  que  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  * 
sulfureux.  En  solution,  il  décolore  les  liqueurs  d'iode,  en  même 
temps  qu'il  se  précipite  de  l'iodure  cuivreux  ;  par  l'ébullition,  il  se 
fait  un  précipité  noir  de  sulfure  cuivreux. 

Si,  à  une  solution  du  corps  précédent  ou  à  une  solution  d'hypo- 
sulfite  d'ammonium  dans  trois  à  quatre  foi6  son  poids  d'eau,  l'on 
ajoute,  jusqu'à  production  d'un  louche  permanent,  de  l'iodure  cui- 
vreux dissous  dans  de  l'iodure  d'ammonium,  il  se  fait  bientôt  un 
abondant  précipité  formé  d'aiguilles  cristallines  très  légèrement 
jaunâtres.  On  doit  le  recueillir  et  le  sécher  vivement,  car  il  s'al- 
tère rapidement  quand  il  est  humide. 

L'analyse  de  ce  corps  conduit  à  la  formule 

7[S20*(  AzH*)2] .  (SKPCu*) .  4Cu*P .  4H*0. 

Ce  deuxième  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  qui  l'altère  peu  à 
peu  en  le  jaunissant  ;  il  se  décompose  comme  le  précédent,  lente- 
ment à  100°,  plus  rapidement  au-dessus  et  en  donnant  les  mêmes 
produits  de  décomposition. 

Enfin,  en  versant  peu  à  peu  une  solution  concentrée  d'hypo- 
sullite  d'ammonium  dans  une  solution  d'iodure  d'ammonium  sa- 
turée d'iodure  cuivreux,  et  en  évitant  d'ajouter  un  excès  d'hypo- 
sulfite,  il  se  produit  un  troisième  composé,  cristallisé  également  en 
aiguilles. 

C'est  un  corps  blanc,  insoluble  dans  l'eau  qui  l'altère  à  la  longue, 
très  stable  quand  il  est  bien  sec.  Il  se  détruit  comme  les  précé- 
dents par  l'action  de  la  chaleur.  L'analyse  lui  assigne  pour  formule 

S203(AzH*)2.Cu>P.H20. 

Les  hyposulfites  de  sodium  et  de  potassium  donnent  des  com- 
posés analogues.  Il  en  est  de  même  des  iodures  de  plomb  et 
d'argent.  p.  a. 

Aetften  du  fluorure  de  pataseiaut  sur  le»  ehle* 
rares  anhydre».  Préparation  des  fluarares  anhy- 
dres de  niekel  et  de  petaeeianm,  de  eafealt  et  de  pe- 
taasiam  t  C.  POULENC  (C.  /?.,  1892,  t.  1 14,  p.  746).  —  Se 
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fondant  sur  les  travaux  de  M.  Gùnlz  [Ann.  Chim..  (6),  t.  •»  p.  5, 
et  Bull.  (2),  t.  40,  p.  265)  l'auteur  a  fait  réagir  le  fluorhydrate  de 
fluorure  de  potassium  sur  des  chlorures  métalliques. 

Fluorure  de  nickel  et  de  potassium  NiFl*  -(-KF1.  —  On  fait  réa- 
gir le  chlorure  de  nickel  sur  le  fluorhydrate  de  fluorure  de  potas- 
sium qui  ne  tarde  pas  à  se  décomposer  en  laissant  du  fluorure 
alcalin  au  milieu  d'une  atmosphère  d'acide  fluorhydrique. 

Le  creuset  de  platine,  dans  lequel  s'effectue  la  réaction,  est 
placé  dans  une  enceinte  métallique  fermée,  qui  ne  communique 
avec  l'extérieur  que  par  un  long  tube  de  petit  diamètre  servant  au 
dégagement  des  vapeurs  d'acide  fluorhydrique  qui  se  rendent  dans 
un  flacon  de  gutta  rempli  de  fragments  de  chaux  vive. 

L'opération  doit  être  conduite  avec  beaucoup  de  soin  ;  car,  par 
suite  de  la  décomposition  du  fluorhydrate  de  fluorure»  la  masse  se 
boursoufle  considérablement  et  peut  quelquefois  être  projetée,  en 
partie,  en  dehors  du  creuset  de  platine.  La  température  de  220*1 
température  de  dissociation  du  fluorhydrate,  est  maintenue  pen- 
dant une  heure  environ,  puis  on  amène  la  masse  en  fusion.  (La 
température  prise  à  la  pince  thermo-électrique  de  M.  Le  Chatolier 
est  de  750°.  Cette  température  peut  être  obtenue  commodément 
au  moyen  d'un  fort  bec  Bunsen.) 

La  fusion  tranquille  ayant  été  maintenue  pendant  une  dizaine  de 
minutes,  on  laisse  refroidir  la  masse  très  lentement. 

On  obtient  dans  ces  conditions  de  très  belles  lames  vertes,  qui 
peuvent  atteindre  jusqu'à  un  centimètre  de  côté  et  que  l'on 
sépare  par  lavages  à  l'eau  du  chlorure  de  potassium  dans  lequel 
elles  ont  cristallisé. 

Le  fluorure  double  de  nickel  et  de  potassium  est  légèrement 
soluble  dans  l'eau,  à  peine  soluble  dans  les  alcools  méthylique  et 
éthylique  et  insoluble  dans  l'alcool  amylique,  la  benzine  et  l'es- 
sence de  térébenthine. 

Sa  densité,  prise  dans  la  benzine,  a  été  de  3,27.  L'acide  fluorhy- 
drique le  dissout  à  froid  :  il  eu  est  de  même  des  acides  chlorhy- 
drique  et  azotique,  pour  lesquels  la  solubilité  cependant  croit  aveo 
la  température. 

L'acide  sulfurique  l'attaque  très  lentement  à  la  température  or- 
dinaire et  plus  rapidement  à  chaud  en  le  transformant  en  sulfate, 
avec  élimination  d'acide  fluorhydrique. 

L'ammoniaque,  au  contact  du  fluorure  double  de  nickel  et  de 
potassium,  se  colore  peu  à  peu  en  bleu  violacé. 

Chauffé  en  présence  de  l'air,  ce  fluorure  est  décomposé  en 


CHIMIE   MINERALE.  S8S 

oxyde  de  nickel  vert,  cristallin,  et  fluorure  de  potassium  qui  se 
volatilise. 

L'hydrogène  le  réduit  au  rouge. 

La  potasse  et  les  carbonates  alcalins  en  fusion  le  transforment 
en  oxyde  de  nickel  et  fluorure  de  potassium.  Le  bisulfate  de  po- 
tassium donne  du  sulfate  de  nickel  et  du  fluorure  de  potassium* 

Fluorure  de  cobalt  et  de  potassium  CoFl*  -j-  KF1.  —  La  prépa- 
ration de  ce  sijl  se  fait  de  la  même  manière,  mais  le  chlorure  de 
potassium  est  plus  difficile  à  enlever.  On  y  arrive  en  employant 
l'alcool  à  97°,  bouillant,  qui  à  la  longue  le  dissout. 

Le  fluorure  double  de  cobalt  et  de  potassium  est  en  lames  cris- 
tallisées d'un  beau  rouge-grenat.  Il  présente  par  rapport  à  l'eau, 
l'alcool  méthylique  et  l'alcool  éthylique,  le  même  degré  de  solu- 
bilité que  celui  du  nickel  et  de  potassium,  et,  vis-à-vis  de  l'alcool 
amylique,  la  benzine  et  l'essence  de  térébenthine,  la  même  insolu- 
bilité. Sa  densité  prise  dans  la  benzine  est  de  3,22.  Il  est  dissous 
par  les  acides  fluorhydrique,  chlorhydrique  et  azotique. 

L'acide  sulfurique  le  décompose  à  chaud  en  le  transformant  en 
sulfates,  l'acide  fluorhydrique  étant  éliminé. 

L'ammoniaque,  au  contact  de  ce  fluorure  et  à  l'abri  de  l'air,  se 
colore  peu  à  peu  en  rouge. 

A  haute  température  et  en  présence  de  l'air,  il  se  transforme  en 
oxyde  de  cobalt  cristallisé,  avec  volatilisation  du  fluorure  de  potas- 
sium. 

L'hydrogène  le  réduit  à  l'état  métallique. 

La  potasse  et  les  carbonates  alcalins  fondus  donnent  de  l'oxyde 
de  nickel  et  du  fluorure  de  potassium. 

Le  bisulfate  de  potassium  donne  des  sulfates  de  cobalt  et  de 
potassium  et  du  fluorure  de  potassium. 

Les  silicates  alcalins  chauffés  avec  ce  sel  se  colorent  en  bleu. 

P.  A. 


ftete»  anhydres  eristellitrs  *  P.  HXOBB  (C.  R.  1892, 
t.  ii4,  p.  836).  —  On  peut  partir  soit  du  sel  métallique  anhydre, 
soit  du  sel  hydraté.  Voici  les  détails  de  la  préparation  : 

Dans  un  petit  creuset  de  porcelaine,  on  verse  d'abord  une  couche 
de  sulfate  d'ammoniaque,  puis  un  mélange  de  ce  dernier  avec  le 
tiers  ou  le  quart  de  son  poids  de  sulfate  métallique,  et  l'on  dépose 
le  couvercle.  Le  bord  supérieur  du.  creuset  est  légèrement  échan* 
oré  sur  un  ou  deux  points  de  sa  circonférence,  pour  permettre  aux 
vapeurs  de  s'échapper  plus  facilement.  Enfin,  le  creuset  est  plongé 
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dans  du  sable  dont  on  a  garni  un  creuset  de  Hesse  ordinaire,  et  le 
tout  est  chauffé  au  fourneau  à  réverbère.  Dès  que  le  sel  ammo- 
niacal est  entièrement  volatilisé,  on  retire  le  petit  creuset.  Quand 
l'opération  est  bien  conduite,  le  résidu  est  entièrement  cristallin  ; 
mais  si  l'on  chauffe  trop  longtemps,  le  sulfate  se  décompose  lui- 
même  en  laissant  un  résidu  d'oxyde. 

Le  résultat  est  particulièrement  net  avec  le  sulfate  de  zinc.  En 
opérant  sur  une  vingtaine  de  grammes  de  sel  anhydre,  on  obtient 
des  cristaux  incolores  ayant  jusqu'à  2mD,,5  de  longueur.  Ce  sont 
des  octaèdres,  généralement  allongés  et  tronqués  sur  les  angles. 
L'eau  les  dissout  lentement  à  froid,  très  rapidement  à  chaud. 

JjO  sulfate  de  cuivre  anhydre  se  présente  sous  la  forme  d'une 
poudre  cristalline  gris  pâle,  constituée  par  de  fines  aiguilles  pris- 
matiques. Abandonné  à  l'air,  il  prend,  au  bout  de  quelques  jours, 
une  nuance  verte,  puis  bleu  clair.  H  se  dissout  très  facilement, 
surtout  à  chaud,  en  donnant  une  solution  bleue. 

Le  sulfate  de  cobalt  anhydre  constitue  une  poudre  cristalline 
rouge-amarante,  qu'on  prendrait  à  première  vue  pour  du  chlorure 
purpuréo-cobaltique.  Ce  sont  des  cristaux  octaédriques  modifiés 
par  des  troncatures  sur  les  angles.  Exposés  à  l'air,  ils  sont  très 
stables.  L'eau  ne  les  dissout  que  très  lentement,  même  à  l'ébulli- 
tion. 

Le  sulfate  de  nickel  anhydre  cristallise  aussi  en  octaèdres.  C'est 
une  poudre  d'une  couleur  vert  jaunâtre  qui  se  confond  avec  celle 
de  certains  échantillons  de  pyromorphite.  Insoluble  dans  l'eau 
froide,  elle  ne  se  dissout  que  lentement  et  difficilement  dans  l'eau 
bouillante.  Tous  ces  sels  offrent  la  composition  des  sulfates  neutres 
SOM,  comme  l'a  prouvé  l'analyse.  p.  a. 

Sur  le  desaffe  «■•  petites  quantités  d 'oxyde  de  ear- 
bene  sa  moyen  du  pretoehlerare  de  enivre  |  Ii«  de 

«AlNT-MAltTIN  (C.  /?.,  1898,  t.  fi 4,  p.  1006).  —  La  solu- 
tion cuivreuse  est  obtenue  en  faisant  macérer  à  froid  40  grammes 
de  tournure  de  cuivre,  40  grammes  d'oxyde  de  cuivre  et 
450  grammes  d'acide  chlorhydrique.  Cette  liqueur  peut  absorber 
vingt-cinq  fois  son  volume  d'oxyde  de  carbone,  ou  douze  fois  son 
volume  d'oxygène. 

Agitée  en  présence  d'air  renfermant  de  l'oxyde  de  carbone, 
cette  liqueur  absorbe  l'oxygène  et  l'oxyde  de  carbone  ;  on  fait 
ensuite  bouillir  le  liquide  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant 
ascendant  et  relié  à  une  trompe  Sprengel.  Les  gaz  sont  dépouillés 
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d'acide  carbonique  par  la  potasse,  puis  mélangés  d'oxygène  et 
soumis  à  l'étincelle  électrique  dans  un  eudiomètre. 
La  méthode  est  très  exacte.  p.  a. 
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Sur  la  valeur  de  la  fénetian  aleaal  primaire  9  R. 

4e  F#R€RAJVD  (C.  H.,  1892,  t.  It4.  p.  545).  —  L'auteur  a 
déjà  montré  [OulL9  (3),  t.  9,  p.  206]  que  l'inégalité  apparente  des 
valeurs  des  deux  fonctions  du  glycol  peut  se  concilier  avec  l'hy- 
pothèse d'une  valeur  constante  de  la  fonction  alcool  primaire.  Pour 
étendre  le  même  raisonnement  à  des  alcools  d'atomicité  supé- 
rieure, il  fallait  connaître  la  valeur  de  la  fonction  alcool  secondaire. 
Depuis  que  Ton  connaît  la  valeur  de  la  fonction  de  l'alcool  isopro- 
pylique,  on  peut  appliquer  la  même  explication  à  la  glycérine  et  à 
l'érythrite. 

C'est  ce  que  Fauteur  démontre  par  une  série  de  calculs  rigou- 
reux et  concordants,  et  il  conclut  que  le  renforcement  de  la  pre- 
mière fonction  primaire  et  l'atténuation  de  la  seconde,  dans  les 
alcools  polyatomiques,  sont  dus  à  des  combinaisons  intramolécu- 
laires  entre  les  fonctions  libres  et  celles  qui  ont  réagi.  Ces  combi- 
naisons se  forment  en  dégageant  une  quantité  de  chaleur  tout  à 
fait  comparable  à  celle  qui  est  produite  par  les  alcool  a  tes  polyal- 
cooliques,  et  l'on  peut  la  déterminer  à  peu  près  par  les  mêmes 
raisonnements.  Mais,  en  réalité,  la  valeur  vraie  de  la  fonction 
alcool  primaire  solide  est  ronstunte  et  représentée  par  +  32Cal  en 
prenant  pour  métal  le  sodium.  Elle  ne  dépend  ni  du  poids  molé- 
culaire ni  de  l'atomicité  de  l'alcool.  Elle  serait  aussi  indépendante 
de  la  nature  du  radical  uni  à  l'oxliy«lryle  (eau  et  alcools)  et  de  la 
nature  de  la  fonction  jointe  à  la  fonction  alcool  primaire  «alcools 
à  fonctions  primaires  et  secondaires  et  acide  glycolique't. 

Enfin  les  alcools  secondaires  seraient  caractérisés  par  une  va- 
leur de  substitution  moindre  (environ  +  29,75  pour  Na),  ce  qui 
légitime  l'hypothèse  que  les  glycérinates  ou  érythrates  mono-  et 
disodiques  sont  formés  aux  dépens  des  fonctions  primaires. 

p.  A. 

Étude  thermique  de  la  fonetion  du  phénal  ;  R*  de 

l«lttRA\D  (C.  //.,  1892,  t.  114,  p.  1010).  —  Dans  des  mé- 
moires précédents,  l'auteur  a  montré  que  la  valeur  de  la  fonction 
soc.  chim.,  3*  skil.  t.  vu,  |k«>2.  —  Mémoires.  fc% 
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des  alcools  primaires,  secondaires  et  tertiaires  était  représentée1 
par  les  nombres  +  3â™,  +  29<-"»,75,  -{-27™,80. 

Il  a  voulu  voir  si  la  fonction  phénol  a  une  valeur  constante. 

La  préparation  des  phonates  de  sodium  et  de  potassium  purs  est 
délicate  et  ne  peut  se  faire  par  l'action  directe  du  métal  en  raison 
de  la  formation  de  combinaisons  à  excès  de  phénol  d'une  part,  et 
d'autre  part  par  suite  de  la  transformation  en  phénates  disodé  ou 
dipotassé.  Il  y  a  là  deux  causes  d'erreur  à  éviter. 

On  supprime  ces  inconvénients  en  dissolvant  séparément  le 
phénol  et  le  métal  dans  de  l'alcool  absolu,  mélangeant  les  deux 
liqueurs  et  les  chauffant  à  130°  dans  un  courant  d'hydrogène  sec* 
Le  phénol  déplace  l'alcool  qui  est  enlevé  peu  à  peu. 

Ce  procédé  donne  du  phùnate  de  sodium  très  pur;  il  réussit 
presque  aussi  bien  pour  le  phénate  de  potassium  ;  cependant 
celui-ci  retient  toujours  quelques  traces  d'alcool,  même  en  portant 
la  température  n  135°,  limite  qu'il  est  prudent  de  ne  pus  dépasser 
à  cause  de  la  transformation  du  composé  en  phénate  dipotassique. 
Le  phénate  de  sodium  est  une  masse  blanche,  dure,  cristalline, 
déliquescente.  Le  phénate  de  potassium  a  un  aspect  analogue, 
mais  il  est  toujours  un  peu  coloré. 

L'analyse  correspond  aux  formules  C°H5NaO  et  C61PK0. 

Voici  les  nombres  thermiques  obtenus  entre  + 13°  et  +- 16°  : 

Cal 

Chaleur  de  dissolution  du  phénol  cristallisa — 2,59  (1**»  =  2ut) 

Chaleur  de  dissolution  de  C«IPNaO +9,35  (1*  =  iut) 

Chaleur  de  dissolution  de  C*'»1I»K0 +7,13  (i*  =  4ut) 

C«H«0  (1*i  =  2,if)  +  NaHO  (l*i  =  2lit) +7,96 

CHl*Q (l*i  =  2m)  |-  KHO (l*i  =  2,il) +8,20 

On  en  déduit  : 

Cal 

CWO  sol.  +  Na  sol.  =  C<>U*NaO  sol.  +  Hgaz +39,10 

(Mi«0  sol.  +  NoIIO  sol.  =  C"H»NaO  sol.  +  IPO  sol +  7,«8 

et 

CûH*0  sol.  +  K  sol.  =  C'WKC  sol.  +  II  gaz +  iO, î» 

C'iPOsol.  +  Kll080l.  =  CAH»K0  *ol.  +  IPOsol +12,41 

Ces  nombres  rapprochent  les  phénols  plutôt  des  alcools  que 
des  acides. 

C'est  surtout  avec  les  alcools  tertiaires  qu'il  faudrait  comparer 
les  phénols  parmi  les  alcools.  Or,  si  l'on  prend  la  valeur  fournie 
par  le  triméthylcarbinol  (-f- 27,89),   0n  remarque  que  le  phénol 
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donne  précisément  un  nombre  qui  est  la  moyenne  entre  ce  dernier 
et  celui  de  l'acide  acétique  ;  en  effet, 

Ce  rapprochement  est  singulier.  p.  a. 

S«r  l'acide  citrique  •■  axyearballyllque  ;  CL  BIA9- 

S#Ii  (C.  K.,  1802,  t.  114,  p.  593).  —  Voici  quelques  données 

thermochimiques: 

A.  Acide  citrique  anhydre.  —  Chaleur  de  dissolution  :  SU{fi2 
(pm  dans  6  litres  d'eau). 

B.  Citrates  de  potasse.  —  1°  Chaleurs  de  neutralisation  : 

Cal 

C'H*Oi(pin  =  6'")  +   KOH(pm  =  2Ht) +12,70 

CfilWÏHpm  =  6!it)  +  SKOIl(pui  =  21") +25,40 

CWOUpiii  =  6»1)  +  3KOII(pm  =  2lit) +88,67 

ce  qui  donne  +  12<*1,70;  +  12™,70;  +  13<*»,27  pour  chacune 
des  neutralisations  successives. 

2°  Chaleurs  de  dissolution  des  sels  anhydres.  —  Les  citrates 
acides  ne  s'obtiennent  que  très  difficilement  à  l'état  anhydre; 
chauffés  au  bain  d'huile,  dans  un  courant  d'hydrogène,  ils  perdent 
lentement  leur  dernière  molécule  d'eau,  et,  si  la  température  est 
trop  élevée,  il  se  dégage  de  l'eau  de  constitution,  provenant  de  la 
formation  d'un  anhydride  interne  entre  l'oxhydrile  acide  et  l'oxhy- 
drile  alcoolique.  Le  sel  neutre  est  entièrement  déliquescent. 

Cal 

CWCPK  sol.  (pm  dans  8Jit) —7,97 

C«Hf07K*  sol.  (pm  dans  I0lit) •. —6,70 

CWCIO  sol.  (pm  dans  12ut) +2,83 

La  chaleur  moyenne  dégagée  par  l'addition  de  chaque  molécule 
de  potasse  est  de  24CaI,56;  supérieure  de  +  2Câl,05  à  la  chaleur  de 
formation  moyenne  du  carhallylate  de  potasse,  et  de  +2Ca,70àla 
chaleur  de  formation  de  1  molécule  d'acétate  de  potasse. 

C.  Citrates  de  soude.  —  i°  Chaleurs  de  neutralisation  : 

Cal 

C«H«0^(piii  =  6Ut)  +    KOH(pin  =  2li«) +12,65 

CfiHH)^pm  =  6lit)  +  2KOH(pm  =  2ut) +25,52 

CPH*0\pm  =  6ut)  +  3KOH(piu  =  2ut) +38,40 

ce  qui  donne  +  12Cnl,65  ;  +  12( ••',87  ;  -f  12^,88  pour  chacune  des 
neutralisations  successives. 
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2°  Chaleurs  de  dissolution  des  sels  anhydres: 

Cal 

C-IWNa  sol.  (pm  dans  8ut) —6,35 

OWCPNa2  sol.  (pm  dans  ÎO111) —  i  ,22 

CWO^Naa  sol.  (pin  duns  \  *>*) -f-5,27 

En  résumé,  la  chaleur  de  formation,  à  l'élat  solide,  des  citrates 
de  potassium  et  de  sodium  est  supérieure  à  celle  des  carballylates 
correspondants,  et  cette  augmentation  est  analogue  à  celle  que 
l'on  observe  entre  l'acide  malonique  et  l'acide  tartronique,  ou 
l'acide  succinique  et  les  acides  malique  et  tartrique  ;  elle  doit  dire 
attribuée  à  l'influence  de  l'oxhydrile  alcoolique.  p.  a. 

Sur  quelques  réactions  «les  aeMei  amidoben- 
■•Tqaesi  ŒCHSNER  DE  CONINCIL  {C.  /?.,  1892,  1. 114, 
p.  595).  —  Les  proportions  d'ammoniaque  mises  en  liberté  quand 
on  chaude  les  acides  amidobenzoïques  avec  différents  métaux  ou 
différentes  bases  sont  variables.  On  a  essayé  le  potassium,  le 
sodium,  le  magnésium,  le  zinc,  la  potasse ,  la  soude,  la  baryte,  la 
stronliane,  la  magnésie  anhydres  ou  leurs  hydrates,  l'oxyde  de 
zinc.  Aucun  de  ces  corps  ne  développe  de  matières  colorantes 
avec  les  acides  amidobenzoïques. 

Il  n'en  est  pas  de  même  avec  la  chaux  sodée.  Si  on  chauffe 
vivement  l'acide  orthoamidobenzoïque  avec  un  petit  excès  de  ce 
réactif,  on  voit  la  masse  se  charbonner;  après  refroidissement, 
si  on  reprend  par  l'eau  distillée,  elle  se  colore  en  violet  pâle. 
L'addition  d'eau  ordinaire  provoque  un  trouble;  l'addition  d'acides 
minéraux  détruit  la  matière  colorante,  tandis  que  les  alcalis  faibles 
l'avivent.  L'addition  d'une  lessive  de  soude  étendue  a  produit,  à 
plusieurs  reprises,  une  belle  fluorescence  bleuâtre. 

L'acide  métamidobenzoïque,  chauffé  dans  les  mômes  condi- 
tions, a  fourni  une  matière  colorante  dont  la  solution  aqueuse 
était  rouge-brun  par  transparence,  brun  foncé  par  réflexion. 

En  diminuant  la  proportion  de  chaux  sodée,  l'auteur  a  obtenu 
une  matière  colorante  violacée,  soluble  dans  l'eau,  avivée  par  les 
alcalis,  détruite  par  les  acides,  mais  dont  la  teinte  était  bien 
différente  de  celle  produite  avec  l'acide  ortho. 

L'acide  paramidobenzoïque ,  traité  dans  des  conditions  sem- 
blables par  la  chaux  sodée,  n'a  pas  produit  de  matière  colorante. 

Réaction  de  Toxyde  de  cuivre.  —  Chauffés  avec  l'oxyde  noir  de 
cuivre  pur,  les  acides  ortho-  et  para-  amidobenzoïques  n'ont  rien 
donné;  mais  l'acide  meta  a  fourni  une  matière  colorante,  soluble 
en  rose  pâle  dans  l'eau  alcoolisée  ;  la  teinte  rose  n'a  pas  tardé  à 
devenir  plus  foncée,  puis  a  viré  au  jaune  ambré. 
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Réaction  du  bioxyde  de  baryum.  —  Il  suffit  de  chauffer  un 
instant  pour  qu'avec  l'un  quelconque  des  trois  acides  la  masse 
devienne  incandescente.  On  reprend  par  l'eau  alcoolisée  :  les 
acides  ortho  et  para  n'ont  rien  abandonné  à  ce  véhicule,  mais 
l'acide  meta  a  laissé  dissoudre  une  matière  colorante  d'un  rouge 
grenat. 

Réaction  du  bioxyde  de  manganèse.  —  Le  bioxyde  de  manga- 
nèse, à  chaud,  provoque  l'incandescence  partielle  des  trois  acides 
isomériques.  Mais  si  l'on  chauffe  modérément,  et  que  l'on  reprenne 
par  l'eau  alcoolisée,  on  n'obtient  rien  avec  les  acides  ortho  et 
para,  tandis  que  l'acide  meta  fournit  une  solution  colorée  en  violet 
pâle  à  froid,  en  violet  plus  foncé  à  chaud  ;  à  la  longue,  la  teinte 
passe  au  violet-rosé,  puis  vire  au  jaune-brun. 

Action  des  acides.  —  Les  acides  comme  les  oxydes,  anhydres 
ou  hydratés,  tantôt  produisent  des  matières  colorantes,  tantôt  n'en 
produisent  pas,  lorsqu'on  les  fait  agir  sur  les  trois  isomères. 

Réaction  de  r acide  chromique.  —  a.  Ou  verse  une  solution 
aqueuse  faible  d'acide  chromique  dans  trois  tubes  à  essai,  d'égal 
diamètre,  contenant  des  poids  égaux  des  trois  acides  :  avec  l'acide 
ortho,  le  brunissement  est  instantané  ;  avec  l'acide  meta,  il  est  un 
peu  moins  rapide  ;  avec  l'acide  para,  il  est  sensiblement  plus  lent. 

b.  Si  l'on  emploie  l'acide  chromique  solide,  et  si  l'on  chauffe, 
on  observe  bientôt  l'incandescence  totale  de  la  masse,  et  la  forma 
tion  de  sesquioxyde  de  chrome  ;  il  y  a  parfois  une  petite  explosion, 
il  y  a  toujours  mise  en  liberté  d'ammoniaque. 

Réaction  de  f acide  arsênique.  —  On  emploie  un  excè3  des 
trois  acides  organiques  par  rapport  à  l'acide  minéral,  et  l'on 
chauffe  progressivement. 

Les  trois  isomères  fournissent  des  matières  colorantes  violettes, 
solubles  en  rouge  foncé  ou  violacé  dans  l'alcool  fort.  Il  faut 
chauffer  un  peu  moins  avec  Pacide  para  qu'avec  les  deux  autres. 

p.  A. 

Sur  quelques  réaetious  dtos  aeMes  «uiMelieu- 
srfque»    isemériques  *    OBCHftNER    DE    COIÏINCK 

(C.  R.  1892,  t.  114,  p.  758).  —  On  a  fait  réagir  les  principaux 
acides  minéraux. 

Acide  azotique  ordinaire.  —  L'acide  orthoamidobenzoïque  se 
dissout  à  chaud  en  rouge  grenat  dans  l'acide  azotique  ordinaire, 
puis  la  teinte  vire  rapidement  au  brun  foncé;  si,  à  la  liqueur  rouge 
grenat,  on  ajoute  une  certaine  quantité  d'eau  distillée,  on  voit  ap- 
paraître une  teinte  brun  clair. 
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Les  deux  isomères  meta  et  para  donnent  des  colorations  sem- 
blables ;  mais  on  remarque  que,  vis-à-vis  de  l'acide  nitrique, 
l'isomère  para  est  le  plus  résistant.  C'est  la  môme  différence  de 
réaction  qu'avec  l'acide  chromique. 

Acide  azotique  fumant.  —  L'acide  orthoamidobenzoïque  est 
vivement  attaqué  à  froid  ;  la  solution  est  brun-rouge  foncé.  Si  l'on 
ajoute  de  l'eau  distillée,  elle  devient  rouge  franc  par  transparence, 
brun-rouge  par  réflexion.  Elle  se  trouble  bientôt  par  suite  d'une 
précipitation  partielle  de  l'acide  organique. 

L'acide  meta  est  aussi  vivement  attaqué,  avec  formation  d'une 
liqueur  rouge;  l'addition  du  même  volume  d'eau  distillée  donne 
une  solution  rouge-orangé  par  transparence  et  par  réflexion,  mais 
il  ne  se  produit  aucun  trouble  dû  à  une  précipitation  partielle. 

L'acide  para  résiste  mieux  que  ses  deux  isomères;  la  liqueur  est 
rouge  foncé  ;  l'addition  du  même  volume  d'eau  distillée  produit 
une  liqueur  jaune  foncé  par  transparence  et  par  réflexion  ;  comme 
pour  l'acide  meta,  on  ne  remarque  aucun  trouble  dans  la  liqueur 
aqueuse. 

Eau  régale.  —  L'eau  régale  a  été  préparée  en  mélangeant  vo- 
lumes égaux  d'acides  nitrique  et  chlorhydrique. 

L'acide  orthoamidobenzoïque  se  dissout  à  chaud  en  rouge  vif 
dans  l'eau  régale  ;  l'addition  d'eau  distillée  le  précipite  en  partie  ; 
si  l'on  chauffe  alors,  tout  se  redissout  en  rouge  orangé. 

L'acide  meta  se  dissout  partiellement  à  chaud  en  jaune  ambré 
d'abord,  puis  en  rouge  ;  il  se  dissout,  partiellement  aussi,  dans  un 
excès  d'eau  régale  en  rouge  orangé.  Si  l'on  étend  avec  la  même 
quantité  d'eau  pure  et  qu'on  fasse  bouillir,  tout  se  dissout  en  rouge 
orangé  vif. 

L'acide  para  est  le  plus  résistant  des  trois  isomères  ;  il  donne, 
à  peu  de  chose  près,  les  mêmes  colorations  que  l'acide  meta; 
mais  si  Ton  ajoute  le  même  volume  d'eau  distillée  et  qu'on  porte 
à  l'ébullition,  on  n'observe  qu'une  dissolution  partielle.  A  ce  point 
de  vue  aussi,  l'acide  para  se  distingue  donc  nettement  de  ses  deux 
isomères. 

Acide  chlorhydrique  étendu.  —  L'acide  orthoamidobenzoïque, 
o  l'ébullition,  se  dissout  en  violet  pâle  ;  l'addition  d'eau  distillée 
ne  détruit  pas  la  coloration. 

L'acide  meta  ne  fournit  aucune  coloration  avec  l'acide  chlorhy- 
drique bouillant;  il  ne  se  dissout  que  partiellement  dans  un  très 
fort  excès  d'acide,  à  l'ébullition,  et  se  précipite  peu  à  peu  par  le 
refroidissement. 
L'acide  para  ne  donne,  dans  les  mêmes  conditions,  aucune  oolo- 
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ration  ;  niais  il  se  dissout  totalement  dans  un  assez  fort  excès 
d'acide  chlorhydrique  bouillant  ;  par  le  refroidissement,  il  se  pré- 
cipite rapidement.  Celte  réaction  est  différentielle  entre  les  trois 
acides  isomériques. 

Acide  chlorhydrique  fumant.  —  Au  point  de  vue  des  solubilités, 
cette  réaction  est  assez  semblable  à  celle  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu  ;  mais  il  est  à  remarquer  que  l'acide  orthoamidobenzoïque 
se  dissout  sans  coloration  dans  l'acide  concentré  bouillant,  tandis 
que  l'acide  étendu  bouillant  produit  une  coloration  violette. 

Acide  suifurique  étendu  ^SO«H*  =  i  vol.;  H«0  =  2  vol.).  — 
L'acide  orthoamidobenzoïque  se  dissout  à  l'ébullition  en  rose 
pâle;  l'addition  d'eau  distillée  affaiblit  la  coloration  sans  la  dé- 
truire. 

Dans  les  mômes  conditions,  les  acides  meta  et  para  ne  donnent 
aucune  réaction  colorée.  L'acide  meta  est  moins  soluble  à  l'ébul- 
lition que  l'acide  para. 

Réaction  de  T  acide  suifurique  concentré.  —  Les  acides  meta  et 
para  résistent  assez  bien  quand  on  les  chauffe  avec  l'acide  à  66°  ; 
l'acide  ortho  se  charbonne  rapidement.  p.  a. 

Sur  deux  fiworliydrines  de  la  glyeérime  |  M.  MES- 

liAMS  (C.  7?.  1892,  t.  114,  p.  763).  —  Le  fluorure  d'allyle,  ob- 
tenu par  l'iodure  d'allyle  et  le  fluorure  d'argent,  fixe  facilement  le 
brome  ou  le  chlore. 

Dibrowhydrofluorhydrine.  —  Le  brome  réagit  avec  énergie 
sur  le  fluorure  d'allyle.  Si,  dans  un  flacon  rempli  de  ce  dernier 
gaz,  on  fait  tomber  quelques  gouttes  de  brome,  la  combinaison 
s'effectue  avec  dégagement  de  chaleur,  le  gaz  est  rapidement  ab- 
sorbé, en  même  temps  que  la  coloration  du  brome  disparaît  et 
qu'un  liquide  incolore  prend  naissance. 

Pour  préparer  ce  nouveau  composé  en  plus  grande  quantité,  on 
verse  dans  un  petit  ballon,  entouré  d'eau,  une  certaine  quantité  de 
brome  sec,  dans  lequel  on  fait  barboter  un  courant  lent  de  gaz 
fluorure  d'allyle,  jusqu'à  complète  décoloration.  A  la  fin  de  l'opé- 
ration, on  chauffe  légèrement  pour  chasser  l'excès  de  gaz.  On  ob- 
tient ainsi  un  liquide  incolore,  qui  passe  entièrement  à  la  distillation 
entre  162  et  163°. 

Pendant  la  réaction,  il  ne  s'est  pas  formé  trace  d'acide  fluorhy- 
drique,  et  la  distillation  du  composé  liquide  fluoré  n'a  donné  lieu 
à  aucune  décomposition,  non  plus  qu'à  aucune  attaque  du  verre. 
Le  produit  obtenu  est  un  liquide  mobile  d'uue  odeur  agréable,  qui 
rappelle  celle  du  chloroforme,  d'une  saveur  sucrée  et  brûlante.  Sa 
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densité,  à  18»,  est  de  2,09.  Sa  densité  de  vapeur,  prise  par  la  mé- 
thode de  Meyer  dan6  la  vapeur  d'aniline,  a  été  trouvée  de  7,64. 
La  densité  théorique  est  7,63. 

Ce  corps  est  miscible  à  l'éther  ;  il  se  dissout  facilement  dans 
l'alcool  absolu.  Insoluble  dans  l'eau,  celle-ci  le  précipite  de  sa 
solution  alcoolique.  Il  ne  s'enflamme  pas  ;  chauffé,  sa  vapeur  brûle 
difficilement  en  donnant  une  grande  quantité  d'acide  bromhydrique 
mélangé  d'acide  fluorhydrique. 

Les  méthodes  analytique  et  synthétique  (poids  connu  de  brome 
et  de  fluorure  d'ally le) assignent  à  ce  composé  la  formule  GsH8FlBri. 

Dichloroflaorhydvine.  —  Pour  préparer  ce  liquide,  on  se  sert 
d'un  petit  ballon  dont  le  bouchon  laisse  passer  deux  tubes  plon- 
geant jusqu'au  milieu,  et  par  lesquels  on  fait  arriver  simultané- 
ment un  courant  de  fluorure  d'allyle  et  un  courant  de  chlore  qu'on 
maintient  en  léger  excès.  Les  deux  gaz  se  combinent  avec  déve- 
loppement de  chaleur.  On  refroidit  le  ballon  dans  un  bain  à  15». 
Le  liquide  qui  se  forme  dissout  l'excès  de  chlore  en  se  colorant  en 
vert.  A  la  fin  de  l'opération,  on  a  soin  de  prolonger  le  courant  de 
fluorure  d'allyle  en  agitant  et  chauffant  légèrement  jusqu'à  déco- 
loration du  liquide.  On  distille  le  produit  de  la  réaction,  qui  passe 
entièrement  à  122-123°. 

Le  liquide  qu'on  obtient  est  incolore.  Son  odeur  et  sa  saveur 
sont  analogues  à  celles  du  dérivé  brome.  Sa  densité  à  18°  est 
1,327.  Sa  densité  de  vapeur,  4,495  (densité  théorique,  4,51). 

Ce  corps  a  pour  formule  CWFICl*. 

L'iode  ne  réagit  pas  sur  le  fluorure  d'allyle. 

Le  fluor  donne  lieu  à  une  décomposition  violente  avec  dépôt  de 
charbon.  p.  a. 


Sur  In  prop?  lamines  et  quelques-uns  de  leurs 
dérivés*  F.  CHANCEL  (C.  IL  1892,  1. 1!49  p.  756).  —  Les 
propylamines  ont  été  préparées  par  le  procédé  suivant: 

Le  chlorure  de  propyle  a  été  traité  par  de  l'ammoniaque  aqueuse 
en  proportion  sensiblement  équimoléculaire,  avec  un  léger  excès; 
l'ensemble  a  été  additionné  d'alcool  en  quantité  suffisante  pour 
tout  dissoudre.  La  réaction  se  fait  complètement  en  matras  scellé, 
en  chauffant  pendant  une  dizaine  d'heures  à  100-110°.  Le  produit 
de  la  réaction,  traité  par  la  soude,  donne  les  trois  bases  libres,  que 
l'on  sèche  et  que  Ton  rectifie.  Quand  les  bases  sont  bien  sèches, 
on  arrive  à  les  séparer  assez  exactement  par  une  série  de  rectifi- 
cations successives,  et  à  n'avoir  qu'une  faible  quantité  de  portions 
intermédiaires. 
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Pour  avoir  la  monopropylamine  pure,  on  peut  employer  l'action 
de  l'éther  oxalique,  qui  donne  la  dipropyloxamide  ;  mais  on  peut 
également  passer  par  l'oxalate  acide  de  monopropylamine  qui  cris- 
tallise en  aiguilles. 

Il  renferme  1/2  molécule  d'eau  de  cristallisation;  à  18°  100  par- 
ties d'eau  dissolvent  14,8  parties  de  sel  :  il  est  peu  soluble  dans 
l'alcool. 

L'oxalate  acide  de  dîpropylamine,  qui  cristallise  anhydre  en 
grandes  aiguilles  plates,  est  également  un  très  bon  moyen  d'avoir 
la  dîpropylamine  pure  ;  à  19°,  100  parties  d'eau  dissolvent  5  parties 
de  sel:  il  est  encore  moins  soluble  dans  l'alcool  que  le  précédent. 

On  retire  facilement  de  ce  sel  la  dipropylamine  pure,  qui  bout  à 
110°  sou6  la  pression  de  764  millimètres. 

Acide  propyloxamique.  —  Lorsqu'on  verse  de  l'éther  oxalique 
dans  un  mélange  à  peu  près  à  volumes  égaux  de  monopropyla- 
mine et  d'eau,  on  a  immédiatement  un  précipité  de  dipropyloxa- 
mide, mais  ce  corps  n'est  pas  le  seul  produit  de  la  réaction  ;  même 
quand  on  a  soin  de  ne  faire  agir  l'éther  oxalique  que  par  petites 
portions  et  en  refroidissant,  il  se  fait  toujours  en  notable  propor- 
tion du  propyloxamate  et  de  l'oxalate  de  monopropylamine. 

Si,  dans  les  eaux-mères  qui  ont  abandonné  la  dipropyloxamide, 
on  verse  à  chaud  du  chlorure  de  calcium,  on  a  un  précipité  d'oxa- 
late  de  calcium  ;  on  filtre  à  chaud,  et  par  refroidissement  on  a  une 
cristallisation  de  propyloxamate  de  calcium.  Pour  avoir  l'acide 
propyloxamique  libre,  il  suffit  de  traiter  ce  sel  par  l'acide  chlor- 
hydrique  et  d'épuiser  à  plusieurs  reprises  par  l'éther.  Par  évapo- 
ration  de  ce  dernier,  l'acide  propyloxamique  cristallise  en  longues 
aiguilles  blanches  ressemblant  à  de  l'amiante;  il  fond  à  109-110° 
et  se  sublime  aux  environs  de  la  même  température  ;  il  est  très 
soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

Le  sel  de  calcium  donne  deux  hydrates  ;  l'un  avec  2  molécules 
d'eau,  est  seul  stable.  On  l'obtient  en  laissant  refroidir  lentement 
une  solution  moyennement  concentrée.  Si,  au  contraire,  on  refroi- 
dit brusquement  une  solution  concentrée,  on  a  un  sel  renfermant 
3  molécules  d'eau,  mais  qui  perd  facilement  1  molécule  d'eau,  en 
donnant  le  sel  précédent. 

Le  propyloxamate  de  calcium,  assez  soluble  dans  l'eau  chaude? 
l'est  peu  dans  l'eau  froide  (1,4  0/0  à  17°). 

Acide  propylamido-acétique. —  On  chauffe  dix  heures  à  100-110° 
un  mélange  de  propylamine  et  de  bromacétate  d'éthyle.  On  sapo- 
nifie par  la  baryte.  On  élimine  celle-ci  par  l'acide  sulfurique,  et 
l'acide  bromhydrique  par  l'hydrate  d'argent. 
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Ou  puritie  l'acide  on  passant  par  ie  sol  de  cuivre. 

Cet  acide  est  en  aiguilles  sublimables,  très  solubles  dans  l'eau, 
dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'étlier. 

Le  chioroplatinute  est  très  soluble  dans  l'eau. 

Le  sel  de  cuivre,  en  cristaux  mamelonnés,  est  très  soluble  dan* 
l'eau  et  dans  l'alcool.  p.  a. 

Recherche*    »ur   quelques  principes    suerésf    J. 

FOU  H  (G.  R.,  1892,  t.  il*,  p.  920).  —  MM.  Berthelot  et  Mati- 
gnon, en  comparant  la  chaleur  de  combustion  de  l'érythrite  et  de 
la  mannite  avec  celles  do  la  glycérine,  du  glycol  et  de  l'alcool 
inéthylique,  ont  montré  que  ces  valeurs  augmentent  suivant  une 
progression  régulière  avec  l'accroissement  de  l'atomicité  dans 
l'alcool.  En  moyenne,  la  chaleur  de  combustion  augmente  de  ISS0*1 
par  la  ilxalion  de  CH.OH. 

L'auteur  a  déterminé  les  chaleurs  de  combustion  sur  les  nom- 
breux corps  découverts  par  M.  E.  Fischer,  l'expérience  étant  faite 
sur  les  échantillons  mêmes  fournis  par  M.  Fischer. 

Ghicohcptitc  CW607. 

Chaleur  de  combustion  : 

deux  combustions.  Moyenne  pour  1  gramme -j-896Ccal,  5 

Chaleur  de  formation  : 

C?  (diamant)  +  H»«  +  0?  =  CJW^  cristallisé -|-  370^,9 

Glucoheptose  C7H**0". 

Chaleur  de  combustion  : 

deux  combustions.  Moyenne  pour  1  gramme 4-3732°*lt  8 

Cbnleur  de  formation  : 

C*  (diamant)  +  1*"  + O7  —  C«7HUCP  cristallisé +  359e*1,* 

Lactonc  de  Vacide  ghicoheploniqne  C^H^O". 

Chaleur  de  combustion  : 

deux  combustions.  Moyenne  pour  1  gramme -f-319i<**l,8 

Chaleur  de  formation  : 

Ci  (diamant)  +  H»  +  O7  =  CH^O*  cristallisé +  347C*y» 

Ces  trois  corps,  très  bien  cristallisés,  représentent  dans  une 
même  série  l'alcool,  l'aldéhyde  (ou  le  sucre)  et  l'acide  monoba- 
sique déshydraté;  les  chaleurs  de  formation  diminuent  régulière- 
ment de  llral,7  en  raison  de  la  perte  successive  de  H9.  La  chaleur 
dégagée  par  la  fixation  de  H*  sur  l'aldéhyde  est  de  13^,5  pour  le 
.glucose  et  de  ll(:al,7  pour  le  glucoheptose,  ce  qui  concorde;  entre 
J'alcool  éthylique  et  l'aldéhyde  la  diflérence,  d'après  M.  Berthelot. 
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«si  de  14Cal,0.  Enfin,  en  comparaut  les  chaleurs  de  combustion, 
on  a  : 

Cbileur 
de  eonbottioa.         Différence. 

Cul 

Mannite 728,5  c* 

Glucoheplite 841,2  ' 

Glucose..., 678,0  no  9 

Glucoheptose 783,9  ' 

La  différence  constante  pour  CH*0  est  bien  celle  observée  par 
MM.  Berthelot  et  Matignon.  11  en  est  de  même  pour  les  lactones. 
Lactone  de  I acide  glucooctonique  C8Hu08. 

Chaleur  de  combustion  : 

deux  combustions.  Moyenne  pour  1  gramme -f  3518**1, 7 

Chaleur  de  formation  : 

G*  (diamant)  -f  H"  -f-  0«  =  CWH)»  cristallisé -f  400e*1, 2 

soit  110^,6  de  plus  que  la  lactone  CfH«*07. 
Lactone  de  l'acide  man  no  nique  droit  C6Hlo06. 

Chaleur  de  combustion  pour  1  gramme +8477cal, 8 

Chaleur  de  formation +  292e*1, 1 

Lactone  de  l acide  mannonique  gauche  CeHl006. 

Chaleur  de  combustion  pour  1  gramme -}-3t65c*1,  7 

Chaleur  de  formation -\-  294Cal,2 

Lactone  de  Tacide  gnlonique  gauche  C6H10O6. 

Chaleur  de  combustion  pour  1  gramme -f-Sioo'*1, 8 

Chaleur  de  formation -(-  295Cal,8 

Ces  trois  lactones  donnent  sensiblement  le  môme  nombre, 
comme  il  arrive  en  général  pour  les  corps  de  même  fonction. 

Les  mêmes  relations  générales  reparaissent  lorsque  l'on  com- 
pare les  chaleurs  de  combustion  de  deux  acides  bibasiques  dont 
la  composition  diffère  de  CH*0. 

Acide  mucique  isomère  (acide  allomucique)  C6H1008  : 

Chaleur  de  combustion  : 

deux  combustions.  Moyenne  pour  1  gramme -(-2358e*1, 8 

Chaleur  de  formation -f  4i6Cal,3 

Acide  triox y ghtarique  inactif  CPWÇP  : 

Chaleur  de  combustion  pour  1  gramme -J"2i63c*1, 7 

(  chaleur  de  formation +  358e*1, 2 

p.  A. 
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Sur  l'eMenee  de   Lltari  kemallf   Pli.  BARBIER 

(C  /?.,  1892,  t.  114,  p.  674).  —  M.  Morin  a  retiré  de  cette  es- 
sence un  corps  Ci0H18O  ;  l'auteur  a  repris  l'étude  de  ce  composé. 
C'est  un  liquide  incolore,  légèrement  huileux,  bouillant  à  199-200*. 
Les  densités,  à  0°  et  à  15° ,4,  sont  D0  =  0,8819,  Dl5fi  =  0,8862.  ' 
Son  pouvoir  rotatoire,  à  la  température  de  15°,4,  est  |a|D  =  18*21'. 
Les  indices  de  réfraction  sont  : 

fir  =  1,4635,  Xr  =  G45,0t 

fl,  =  1,4775,  X,  1=453,0, 

k  la  température  de  15°, 4. 

Traité  par  l'acide  chlorhydrique  sec,  ce  licaréol  C10Hi8O? 
donne  un  dichlorhydrate  C10H18Clf,  liquide  bouillant  à  155-157° 
sous  une  pression  de  0m,039.  Ses  densités,  à  0°  et  A  19°,5,  sont 
respectivement  D0  =  1,0447,  D10ri  =  1,0510. 

Les  indices  de  réfraction  sont,  pour  le  rouge  et  le  bleu, 

nr=  1,4789,  Xr  =  645,0, 

j»,  =  1,4996,  X^=  152,6, 

à  la  température  de  17°, 2. 

Ce  dichlorhydrate,  mis  à  l'ébullition  avec  une  dissolution  d'aoé- 
tate  de  potassium  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  perd  rapide- 
ment son  chlore  ;  il  y  a  élimination  d'un  atome  de  chlore  à  l'état 
d'acide  chlorhydrique,  tandis  que  l'outre  atome  est  remplacé  par 
le  résidu  acétique,  donnant  ainsi  l'éther  acétique  d'un  alcool  mo- 
noatomique : 

G10H18G12  -f  2C1PCOOK  =  C">H"O.CO.CH3  +  CFPCOOH  -f  2KGI. 

Ce  même  acétate  prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  le  licaréol 
en  vase  clos  pendant  huit  heures,  à  la  température  de  140°,  en 
présence  de  l'anhydride  acétique.  Sa  composition  est  exprimée  par 
la  formule  C«°H"O.CO.CH3.  C'est  un  liquide  incolore,  d'une 
odeur  agréable,  bouillant  entre  241  et  243°  et  prosentant  une  den- 
sité à  0°,  de  0,9298. 

Dans  cette  réaction,  il  se  forme,  en  outre,  un  éther-oxyde  ré- 
pondant à  la  formule  (C10H17)*O.  C'est  un  liquide  visqueux,  inco- 
lore, bouillant  à  320°  avec  un  commencement  de  décomposition. 

A  côté  de  ces  deux  corps,  on  observe  la  présence  d'un  hydro- 
carbure Ci0H*«,  bouillant  entre  176  et  178°. 

On  a  préparé  les  éthers  suivants: 

1°  Licarylméthylique,  C«°H»O.CH»,  liquide  bouillant  entre  189 
et  192°. 
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2°  Licaryléthylique,  C^H^CC**!5,  liquide  bouillant  aux  envi- 
rons de  210°,  difficile  à  séparer  complètement  du  licaréol. 

Le  licaréol  est  vivement  attaqué  par  le  mélange  chromique,  et» 
parmi  les  produits  d'oxydation,  il  se  forme  un  composé  répondant 
à  la  formule  C10H«K). 

Ce  corps,  que  Ton  peut  appeler  licaréone,  est  un  liquide  bouil- 
lant entre  188  et  190%  d'une  densité  à  0°  de  0,8913  ;  son  odeur, 
très  pénétrante,  est  totalement  différente  de  celle  du  licaréol.  11  ne 
se  combine  pas  au  bisulfite  de  sodium  ;  mais  il  réduit  la  dissolu- 
tion alcoolique  d'azotate  d'argent  ammoniacal  et  se  combine  à 
l'hydroxylamine  en  donnant  une  oxime  liquide. 

Tous  ces  résultats  définissent  nettement  la  fonction  chimique  du 
licaréol  ;  en  effet  : 

1°  La  formation  des  éthers  licarylméthylique  et  licaryléthylique 
établit  la  nature  alcoolique  de  cette  substance  ; 

2°  La  réaction  de  l'acide  chlorhydrique,  qui  donne  lieu  à  un  di- 
chlorhydrate,  montre  que  cet  alcool  renferme  une  liaison  éthylé- 
nique  ; 

8°  Enfin,  sa  transformation  en  licaréone,  dont  la  nature  acéto- 
nique  n'est  pas  douteuse,  indique  que  cet  alcool  incomplet  doit 
être  rangé  dans  la  catégorie  des  alcools  secondaires. 

L'éther  acétique  décrit  plus  haut  et  qu'on  a  obtenu,  soit  au 
moyen  du  dichlorhydrate,  soit  par  faction  de  l'anhydride  acétique 
sur  le  licaréol,  ne  peut  être  considéré  comme  féther  licarylacétique. 
En  effet,  les  alcools  C10H18O  fournissent  généralement  des  éthers 
acétiques  dont  les  points  d'ébullition  sont  placés  12  ou  15°  plus 
haut  que  ceux  des  alcools  correspondants  ;  tandis  que  l'acétate 
dont  il  est  question  présente  une  différence  de  14°.  Cette  anomalie 
est  l'indice  d'une  isomérisation  provoquée  par  l'influence  simul- 
tanée de  l'anhydride  acétique  et  de  la  température.  Ce  qui  le 
prouve ,  c'est  que  la  saponification  de  cet  éther  donne ,  non  le 
licaréol  primitif,  mais  un  nouvel  alcool  isomérique,  bouillant 
à  226-227°.  p.  a. 

Sur   la   pinnafflobine  t  une   nouvelle  fflobuline  t 

A.  B.  CRIFFITHS  (C.  IL  1892,  t.  114,  p.  840;.  —  La 
pinnaglobine  a  été  retirée  du  sang  d'un  mollusque,  Pinna  squa- 
mosa.  Cette  globuline  possède  les  mêmes  propriétés  d'oxygéna- 
tion et  de  désoxygénation  que  l'hémoglobine  et  l'hémocyanine. 

Pour  la  préparer,  on  laisse  coaguler  une  quantité  suffisante  de 
sang. 

Après  avoir  déplacé  le  caillot,  le  sérum,  qui  contien'  toute  la 
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pinnaglobine,  est  traité  par  l'alcool  ;  ce  réactif  dissout  l'urée  et  le» 
matières  grasses  qui  existent  dans  le  sang  de  Pinna  squamos*. 
Le  précipité  (de  l'alcool)  est  dissous  dans  une  solution  diluée  de 
sulfate  de  magnésium  ;  la  solution  est  alors  saturée  avec  MgSO4, 
et  elle  est  filtrée.  Le  précipité  est  lavé  avec  une  solution  saturée 
de  MgSO4,  et  il  est  alors  dissous  dans  l'eau.  Le  précipité  se 
dissout  à  cause  de  la  présence  d'une  petite  quantité  de  MgSO4  qui 
adhère  au  précipité.  La  solution  est  chauffée  à  50°,  afin  de  coaguler 
quelques  matières  albuminoïdes  qui  se  coagulent  à  cette  tempé- 
rature, et  l'alcool  est  ajouté  au  flllraturn  tant  qu'un  précipité  se 
forme.  Après  la  flltration,  le  précipité  est  lavé  à  plusieurs  reprises 
avec  l'eau  ;  il  est  alors  séché  à  60°,  et  enfin  dans  le  vide. 
La  moyenne  de  six  analyses  assigne  a  ce  produit  la  formule 

La  pinnaglobine,  comme  l'hémocyanine,  a  une  composition  bien 
uniforme.  Elle  existe  à  deux  états  analogues  à  ceux  du  l'hémoglo- 
bine et  de  l'hémocyanine,  c'est-à-dire  a  l'état  d'oxypinnaglobine  et 
de  pinnaglobine  réduite  ou  pinnaglobine  dénuée  d'oxygène  actif. 

La  pinnaglobine  se  combine  avec  le  méthane,  l'acétylène  et 
l'éthylène  : 

CH4  +  pinnaglobine  est  une  combinaison  verdàtre  ; 

C*H*  +  pinnaglobine  est  une  combinaison  grisâtre  ; 

CPU4  +  pinnaglobine  est  une  combinaison  rougeàtre. 

Ces  combinaisons  sont  en  apparence  bien  stables  ;  elles  se 
dissocient  dans  le  vide. 

L'oxyde  de  carbone,  le  bioxyde  d'azote  ne  se  combinent  pas  à 
la  pinnaglobine. 

100  grammes  de  pinnaglobine  absorbent  102  centimètres  cubes 
d'oxygène. 

La  pinnaglobine  et  l'oxypinnaglobine  ne  donnent  pas  de  spectre 
d'absorption. 

Le  pouvoir  rotatoire  est  [aJD  =  —  01°.  p.  a. 

Contribution  à  l'étude  des  procédés  de  doMffe 
de  l'aeide  wrique;  E.  DKROIDE  (Thèse  do  Lille,  1891, 
p.  64). — I.  Les  procédés  fondés  sur  la  précipitation  de  l'acide  urique 
au  moyen  de  l'acide  eblorhydrique  (Heintz,  Pogg.  annal,  t.  *©♦ 
p.  122,  et  Ann.  Chem.y  t.  ISO,  p.  170)  ou  de  l'acide  acétique 
cristallisable  (Rsbach)  doivent  être  absolument  rejetés.  La  préci- 
pitation est  toujours  incomplète.  De  plus,  la  quantité  d'acide  urique 
qui  échappe  au  dosage  peut  varier  dans  des  limites  très  étendues, 
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selon  la  nature  de  l'urine  mise  en  traitement.  L'emploi  du  coeffi- 
cient de  correction,  établi  par  Zabelin  (Ann.  Chem.,  suppl.,  t.  V? 
p.  318)  et  par  Schwanert  (Ibid.,  t.  iM,  p.  256),  est,  pour  cette 
raison,  tout  à  fait  illusoire.  C'est  ce  que  l'auteur  établit  nettement 
par  une  double  série  de  dosages  d'acide  urique  dans  divers  échan- 
tillons d'urine  au  moyen  du  procédé  de  Heintz  (ou  d'Esbach)  et  du 
procédé  très  précis  de  Salkowski-Ludwig. 

II.  —  Le  procédé  de  Salkowski,  perfectionné  par  Ludwig,  donne 
des  résultats  très  précis  (Salkowski,  Die  Lehre  vom  flarn,  Berlin, 
1882,  p.  96;  Ludwig,  Wien.  med.  Jtihrb.,  1881,  p.  597).  Il  con- 
siste à  précipiter  l'acide  urique  sous  la  forme  d'un  urate  double 
d'argent  et  de  mngnésie,  qui  est  lavé  à  l'eau  ammoniacale  et  dé- 
composé ensuite  par  le  sulfure  de  sodium.  On  obtient  ainsi  une 
dissolution  d'urate  de  sodium  qui,  acidifiée  par  de  l'acide  chlorhy- 
drique  et  concentrée  jusqu'à  un  petit  volume,  laisse  déposer  par 
refroidissement  l'acide  urique.  Ce  dernier  est  lavé,  séché  et  pesé. 

L'auteur  a  d'abord  apporté  au  manuel  opératoire  diverses  modi- 
fications avantageuses,  dont  le  détail  ne  peut  être  donné  ici.  Il  a 
déterminé  également  un  coeflicient  de  correction  pour  compenser 
l'erreur  duc  à  la  solubilité  de  l'acide  urique  dans  les  eaux-mères 
lors  de  la  dernière  précipitation,  et  dans  les  eaux  de  lavage.  Ce 
coefficient  a  été  établi  directement  en  recueillant  les  eaux-mères  et 
les  eaux  de  lavage  de  17  opérations  conduites  dans  des  conditions 
identiques  et  en  dosant  l'acide  urique  contenu  dans  ces  liquides, 
préalablement  concentrés  à  basse  température.  La  perte  s'est  trou- 
vée être  de  in,gr,9  pour  chaque  opération,  avec  un  volume  moyen 
de  60  centimètres  cubes  pour  les  eaux-mères  et  les  eaux  de  lavage. 

L'auteur  s'est  assuré  ensuite  que,  malgré  sa  complication  et  les 
précautions  minutieuses  qu'il  exige,  le  procédé  de  Salkowski- 
Ludwig  donne  des  résultats  remarquablement  constants,  compa- 
rables à  eux-mêmes.  Dans  18  doubles  déterminations,  l'écart  entre 
deux  dosages  successifs  portant  sur  une  même  urine  a  été,  au 
maximum,  de  2  milligrammes  pour  100  milligrammes  d'acide 
urique.  La  quantité  d'acide  que  Ton  peut  ainsi  isoler  dépasse  sou- 
vent de  25  à  50  0/0  celle  que  fournit  la  précipitation  directe  de 
l'urine  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  ;  et  il  est  permis  de 
croire  que  la  précipitation  est  totale,  puisque  en  opérant  sur  des 
dissolutions  alcalines  d'acide  pur,  on  retrouve  environ  98,3  0/0  de 
l'acide  dissous. 

III.  —  L'auteur  a  étudié  en  outre  un  procédé  plus  simple  dû  à 
M.  Haycraft  [Zeit.  Analyt.  Chem.,  1886,  p.  165)  et  perfectionné 
par  Herrmann  {Zeit.  physioL  Chem.,  t.  19,  p.  496).  Il  consiste  à 
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dissoudre  le  précipité  d'urate  argentique  dans  l'acide  nitrique  etâ 
doser  l'argent  combiné  au  moyen  d'une  liqueur  de  sulfocyanate 
alcalin  en  présence  de  l'alun  de  fer.  M.  Haycraft  admet  que  le 
précipité  contient  un  atome  d'argent  pour  une  molécule  d'acide 
urique,  tandis  que  M.  Salkowski  (Ibid.,  t.  14,  p.  30)  conclut  de 
ses  déterminations  que  ce  rapport  est  variable  selon  la  nature  de 
l'urine,  la  quantité  d'acide  urique,  etc. 

En  faisant  par  ce  procédé  légèrement  modifié  des  dosages 
(V acide  urique  dans  l'urine  ou  dans  des  dissolutions  d'acide  urique 
pur,  fauteur  établit  d'abord  la  constance  des  résultats  considérés 
en  eux-mêmes.  L'écart  entre  deux  déterminations  successives, 
est  le  plus  souvent  nul,  et  toujours  inférieur  à  2  milligrammes 
pour  100  milligrammes  d'acide  urique.  De  plus,  le  procédé  est 
d'une  exécution  facile  et  rapide. 

Dans  les  dissolutions  d'acide  urique  pur  on  retrouve  sensible- 
ment les  quantités  dissoutes,  et  les  résultats  concordent  ici  avec 
ceux  que  fournit  le  procé  lé  de  Salkowski-Ludwig  ;  en  d'autres 
termes,  le  précipita  contient  bien  un  atome  d'argent  pour  une  mo- 
lécule d'acide  urique.  11  n'en  est  plus  de  même  pour  l'urine.  Ici,  le 
procédé  volumclrique  donne  en  moyenne  22  U,  0  (do  0,7  à  35  0/ffl 
d'acide  urique  en  plus  que  le  procédé  pondéral.  Pour  trois  molé- 
cules d'acide  urique,  le  précipité  contient,  non  pas  trois  atomes 
d'argent  comme  l'admet  M.  Haycraft,  mais  de  3,21  à  3,98  atomes. 
La  discussion  des  résultats  conduit  l'auteur  à  admettre  que  dans  la 
précipitation,  telle  que  l'opère  M.  Haycraft,  le  rapport  entre  l'acide 
urique  et  l'argent  est  constant,  et  que  le  surplus  d'argent  fourni 
par  le  dosage  doit  être  attribué  à  la  précipitation  simultanée,  en 
milieu  ammoniacal,  de  corps  du  groupe  xanthique. 

Finalement  l'auteur  attribue  aux  résultats  fournis  par  le  procédé 
Haycraft-Hcrrmann  une  signification  analogue  à  celle  des  résultats 
que  fournil  le  procédé  de  dosage  de  l'urée  d'après  Liebig-Pllùger. 
On  sait  (pie  ce  procédé  donne,  non  pas  la  quantité  d'urée,  mais 
celle  de  l'azote  total  exprimé  en  urée  il'lliiger  et  Bohlmd,  Pffu- 
yor's  Arrh.y  t.  S*,  p.  i2fy.  De  la  môme  manière,  la  méthode  de 
Salkowski-Ludwig  donnerait  l'acide  urique  vrai,  celle  de  Hay- 
craft-! lerrinanu  fournissant  au  contraire  des  renseignements  sur  un 
groupe  de  substances  azotées,  acide  urique,  corps  xnntiques,  etc. 

M.   11. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  OES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU     1er    JUIN     1892. 

Présidence  de  M.  Lebel. 

Sont  nommés  membres  de  la  société  : 

MM.  Cointreau,  Georges  Tite,  Jean  Tilly,  Pivot. 

M.  Dupont  o  appliqué  à  la  préparation  de  la  méthylbenzoylanilide 
la  réaction  donnée  par  M.  Pictet  pour  l'obtention  des  aminés  se- 
condaires dan3  la  série  aromatique.  Il  a  constaté  que  ce  procédé 
qui  fournît  de  bons  rendements  pour  la  méibylation  de  la  forma- 
nîlide  et  de  l'acétanilide  lui  a  donné  un  résultat  absolument  né- 
gatif. 

H.  Béhal  expose  les  résultats  des  recherches  qu'il  a  entreprises 
avec  M.  Desgrez  pour  obtenir  des  dérives  organiques  dans  les- 
quels le  soufre  se  comporterait  comme  élément  tétravalent.  Les 
auteurs  ont  essayé  sans  succès  de  produire  le  thionyle,  SO,  par 
l'action  de  l'argent  en  poudre  sur  lo  chlorure  de  thionyle;  il  ne 
se  produit  dans  ce  cas  que  de  l'acide  sulfureux,  du  chlorure  et  du 
sulfure  d'argent;  celle  même  réaction  tentée  en  présence  de  la 

C6H5-S-CW 
benzine  n'a  produit  que  de  l'oxyde  de  diphénylsuliine  II 

Ils  n'ont  pas  été,  jusqu'ici,  plus  heureux  dans  la  préparation 
qu'ils  ont  tentée  des  corps  ana'ogues  nux  hydrocarbures  saturés 
par  l'action  de  l'argent,  du  zinc  et  même  du  sodium  sur  l'iodure 
de  triméthylsulilne;  dans  tous  les  cas  ils  n'ont  obtenu  que  de  l'io- 
dure et  du  sulfure  de  méthylo.  Dans  toutes  ces  réactions  le  soufre 
tend  à  revenir  à  l'état  bivalent;  le  zinc  éthyle,  par  exemple,  donne 
du  mercaptanate  de  zinc  éihyle  C*H5-S-ZuC*H5. 

MM.  Béhal  et  Desgrez  se  proposent  de  poursuivre  cette  étude. 

M.  Le  Bel  fait  une  communication  sur  les  changements  de  signe 
du  pouvoir  rotai oire  et  sur  quelques  nouvelles  observations  se  rap- 
portant aux  chlorhydrines  secondaires. 

soc.  chim.,  3e  sér.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  36 
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SÉANCE     DU     10     JUIN     1892. 

Présidence  de  M.  Lkbel. 

MM.  Béhal  et  Auger  ont  obtenu  dans  l'action  du  chlorure  de 
maloxyle  sur  rélhylbenzène,  à  côté  de  la  p-dicétone,  un  carbure, 
le  méta-diélhylbenzène  dont  la  constitution  a  été  établie  par  oxy- 
dation. G* est  un  fait  de  l'ordre  do  ceux  que  MM.  Friedel  et  Crafts 
ont  observé  dans  l'action  du  chlorure  d'aluminium  sur  les  carbures 
aromatiques  à  température  élevée.  Ici,  la  réaction  s'élant  effectuée 
dans  la  glace,  le  groupement  éthyle  s'est  détaché,  et  on  a  obtenu 
du  benzène  et  du  diéthylbenzène. 

M.  Moureu  indique  un  nouveau  procédé  de  préparation  de  l'acide 
acrylique  qui  consiste  à  traiter  l'acide  (3-chloro-  ou  bromo-propio- 
nique  par  une  lessive  alcaline  à  l'ébullition.  Les  rendements 
atteignent  80  0/0  de  la  théorie.  Il  a  obtenu  le  chlorure  d'acryle 
bouillant  à  75-76°  par  l'action  de  l'oxychlorurc  de  phosphore  sur 
l'acrylate  de  sodium.  L'anhydride  acrylique  préparé  en  faisant 
réagir  le  chlorure  d'acryle  sur  l'acrylate  de  sodium  distille  avec 
polymérisation  partielle  à  95-100°  dans  le  vide.  L'auteur  a  obtenu, 
par  l'action  du  gaz  ammoniac  sur  le  chlorure  d'acryle,  l'amide 
acrylique  bien  cristallisée  et  fondant  à  84  85°,  puis  se  solidifiant 
brusquement  à  150-155°  et  donnant  vraisemblablement  un  poly- 
mère. 

L'aniline  réagissant  sur  le  chlorure  d'acryle  fournit  l'aerylani- 
line  fondant  à  104-105°. 

M.  Fiqlet  a  étudié  l'action  des  aldéhydes  en  général  sur  l'acide 
cyanacotique  et  a  obtenu  des  produits  de  condensation  dont  il 
donne  les  propriétés,  ainsi  que  celles  de  leurs  dérivés. 

Ces  corps,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  perdent  de  l'acide  car- 
bonique et  se  transforment  en  nilriles  non  saturés. 

L'auteur  a  préparé  le  nitrile  cinnamique,  ainsi  que  les  nitriles 
méthylcinnamiqucs  orlho,  meta,  para,  le  nitrile  cinnaméthylacry- 
lique  et  le  nitrile  crotoniqùe. 

M.  (iuEHBET  donne  un  procédé  de  préparation  de  l'acide  cnmpho- 
lique  qui  consiste  à  précipiter  par  l'acide  carbonique  la  solution 
alcaline  obtenue  en  reprenant  par  l'eau  un  mélange  de  camphre, 
de  camphre  sodé  et  de  bornéol  sodé  chauffé  à  280°.  L'acide  cam- 
pholique  est  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  ;  le  rendement 
est  de  20  0/0  du  poids  du  camphre  employé. 

L'acide  campholique  se  comporte  à  l'égard  des  indicateurs  cola- 
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rés  comme  le  fuit  l'acide  camphnrique  ;  il  agit  comme  un  acide 
monobasique  avec  la  phtaléine  du  phénol  et  avec  le  tournesol,  qu'il 
vire  an  rouge  vineux  ;  il  est  précipité  par  l'acide  carbonique  et  ne 
fait  pas  virer  l'orangé  n°  3  Poirrirr.  Son  Sri  ammoniac*!  perd  de 
l'ammoniaque  à  la  température  ordinaire;  l'eau  le  dissocie  par- 
tiellement ;  pour  l'obtenir,  il  est  nécessaire  de  faire  agir  le  gaz 
ammoniac  sec  sur  la  sol u lion  éthéréo  de  l'acide  campholique. 
L'anhydride  acétique,  le  chlorure  d'acétyle,  transforment  l'acide 

Cf0Hl7O 
campholique  en  anhydride  campholique  QioHnn^O'  bouillant  à 

200-210°  sous  une  pression  de  2  centimètres. 

Ce  corps  cristall  se  dans  l'alcool  fort  en  petites  paillettes  qui 
fondent  à  £6°,  sont  insolubles  dans  l'eau  et  les  alcalis.  U  est  trans- 
formé lentement  en  acide  campholique  par  ébullition  avec  une 
solution  aqueuse  de  potasse,  et  rapidement  avec  une  solution 
alcoolique.  Dans  ce  dernier  cas,  il  se  fait  un  peu  d'élher  éthylcam- 
photique. 

L'éther  ôthyleampholique  C«°H«7OOOH5  a  été  préparé  par  l'io- 
dure  d  éthyle  et  le  cmnpholate  d'argent.  On  l'obtient  plus  facile- 
ment au  moyen  du  chlorure  de  cmpholyle  et  de  l'alcool  absolu. 
C'est  un  liquide  incolore  qui  bout  à  219*220°.  Il  est  insoluble  (Uns 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  n'est  saponifié  ni  par  la  potasse 
aqueuse  ni  par  la  pot  isse  alcoolique. 

Tous  ces  faits  sont  en  faveur  de  la  incinère  de  voir  de  M.  Friedel, 
qui  f. lit  de  l  acide  campholî  pie  nu  alcoolcétone  dont  l'o&hydnle 
aurait  des  propriétés  aciles  à  eaut-e  du  voisinage  de  CO. 

M.  Haller,  dans  le  but  de  vérifier  la  fonction  alcool-cétone  de 
l'acide  campholique,  l'a  traité  par  ri-oeyanate  de  phényle  ;  mais  au 
lieu  d'avoir  une  uréthane,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  et  il 
se  fait  une  anilide  ;  on  ne  peut  donc  rien  conclure  de  cette  expé- 
rience relativement  à  la  constitution  de  l'acide  campholique. 

M.  B  «uveallt  expose  les  considérations  qui  l'ont  conduit  à  ad- 
mettre l'existence  dans  le  camphre  d'une  double  chaîne  hexainé- 
thylénique  ;  il  propose  pour  ce  corps  la  formule  nouvelle 
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Celte  constitution  du  camphre  s'accorde  parfaitement  avec  celte 
que  M.  Friedel  admet  pour  l'acide  camphorique  et  avec  toutes  les 
réactions  du  camphre  et  de  ses  dérivés. 

M.  Bouveault  a  déduit  de  celle  formule  celles  d'un  certain  nombre 
de  composés,  parmi  lesquelles  : 


en» 


CHS 

I 

c 


CIF     CH» 


**<X\™       CH^XNtfl      Ul'fci!*] 

cn-cm 
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Cil      Cil* 


Cil      <:h« 
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Tcrébenthnnc. 


Cil 
CH-CH* 
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Terpilènc. 


Cil* 


CH      CH» 


CH1 

i 

/2s 


CH' 


Térébêne. 


Ces  diverses  formules  ont  l'avantage  de  rendre  compte  de  l'exis- 
tence ou  de  la  non-existence  du  pouvoir  rotatoire. 

M.  Haller  indique  les  raisons  pour  lesquelles  il  admet  dans  la 
formule  du  camphre  l'existence  dune  double  liaison. 

M.  Bertrand,  ayant  trouvé  le  xylose  comme  produit  constant  de 
dédoublement  des  matières  incrustantes  chez  les  végétaux  angio- 
spermes, a  été  conduit  à  l'étude  des  propriétés  qui  permettent  de 
caractériser  ce  sucre  important,  surtout  quand  on  ne  dispose  que 
de  très  petites  quantités  de  matière. 

M.  Sabatieii  expose  les  résultats  des  recherches  qu'il  a  entre- 
prises avec  M.  Senderens  sur  l'action  de  l'oxyde  azotique  sur  les 
métaux  et  les  oxydes  métalliques;  il  insiste  particulièrement  sur 
l'oxydation  par  ce  gaz,  à  la  température  de  150  à  200°,  des  métaux 
divisés  réduits  de  leur  oxyde  par  l'hydrogène,  tels  que  le  nickel, 
.le  cobalt,  le  fer,  le  cuivre  et  l'antimoine. 

Eu  passant  en  revue  les  réactions  de  l'oxyde  azotique  sur  les 
principaux  oxydes  inférieurs,  M.  Sabalier  fait  ressortir  les  diffé- 
rences qui  existent  entre  ces  phénomènes  d'oxydation  par  le 
bioxyde  d'azote  et  ceux  qui  seraient  dus  à  l'action  de  l'oxygène 
provenant  de  sa  décomposition,  et  montre  que  ce  gaz  peut  agir 
comme  réducteur  sur  certains  peroxydes,  tels  que  l'acide  chro- 
mique,  l'oxyde  d'argent,  le  bioxyde  de  manganèse  et  le  bioxyde 
de  plomb,  ce  qui  est  en  concordance  absolue  avec  les  données 
thennochimiques. 
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IV  74.  —  Préparation  et  purification  des  propy lamines  x 

par  H.  F.  CHAXCEL. 

M.  Malbot  a  déjà  étudié  l'action  de  l'ammoniaque  aqueuse  sur 
le  chlorure  de  propyle  en  tubes  scellés  (1)  ;  il  a  constaté  que,  même 
è  160°,  l'action  n'était  pas  complète  après  plus  de  douze  heures 
de  chauffe,  et  que,  dans  ce  cas,  il  se  produisait  principalement  de 
la  Iripropylamine.  J'ai  fait  également  agir  l'ammoniaque  aqueuse 
eu  quantité  sensiblement  équimolèculaire  sur  le  chlorure  de  pro- 
pyle, mais  en  mettant  sufhVaunneiit  d'alcool  pour  dissoudre  le 
tout  ;  j'ai  d'abord  constaté  que  la  réaction  se  faisait  lentement  à 
froid  ;  au  bout  de  quatre  mois,  le  tiers  du  chlorure  de  propyle  a 
réagi.  A  chaud,  la  réaction  est  rapide  ;  si  Ton  chauffe  en  matras 
scellé  une  dizaine  d'heures  à  100-110°,  le  chlorure  de  propyle  réa- 
git complètement,  et,  au  lieu  d'obtenir  principalement  de  la  Iri- 
propylamine, j'ai  obtenu  les  bases  à  peu  près  dans  les  proportions 
suivantes  :  45  0/0  de  monopropylainine,  35  0/0  de  dipropylamine 
et  20  0/0  de  triprnpylamiue. 

M.  Vincent,  qui  a  préparé  les  propylamines  au  moyen  de  l'io- 
dure  de  propyle  et  de  l'ammoniaque  alcoolique  (2),  a  indi  |ué  une 
méthode  <le  séparation  et  de  purification  des  trois  bases;  la  mé- 
thode que  je  vais  exposer  s'en  écarte  notablement,  quoique  ayant 
quelques  points  communs. 

Après  avoir  reûré  des  matras  les  produits  de  la  réaction,  on 
ajoute  un  peu  d'acide  chlo;hydrique  pour  saturer  l'alcalinité  due  à 
la  faible  quantité  «l'ammoniaque  misi?  en  excès,  on  disti.le  au  bain- 
marie  pour  récupérer  l'alcool  ;  par  refroidissement,  on  a  du  sel 
ammoniac  que  l'on  sépare  à  la  trom  e  ;  on  évapore  de  nouveau,  et 
de  nouveau  on  sépare  du  sel  ammoniac  ;  on  continue  ainsi  jusqu'à 
ce  que  l'on  ait  un  sirop  ou  une  gelée,  il  ne  reste  plus  alors  que 
très  peu  de  sel  ammoniac.  Le  mélange  dei  chlorhydrates  de  pro- 
pylamines est  traité  par  la  soude  et  distillé.  Il  est  commode  de 
mettre  un  rectilicateur  et  de  se  servir  de  l'app  ireil  imaginé  par 
M.  Duvillier,  qui  a  été  présenté  à  la  Société  chimique  daim  sa 

.1)  Annalrs  dr  clu'm.  et  de  phys.,  6*  série,  t.  43,  p.  840. 
'2)  Comptes  rendus,  t.  103.  p.  208. 
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séance  du  2  mars  1802.  Il  se  dégage  d'abord  une  faible  quantité 
d'ammoniaque;  puis,  grâce  au  reclifleateur,  la  monopropylamine 
distille  presque  sèche.  QuukI  IVau  commence  à  distiller,  elle 
n'entraîne  plus  avec  elle  que  les  bases  supérieures,  qui  y  sont  peu 
solubles  et  que  Ton  sépare  au  moyen  du  robinet  de  l'appareil.  A  la 
fin  il  ne  distille  plus  que  de  l>;ui  dissolvant  un  peu  de  propy la- 
mines. Ce  procédé  a  l'avantage  de  séparer  en  grande  partie  la 
monopropylamine  des  deux  autres  et  de  donner  du  premier  coup 
des  bases  renfermant  peu  d'eau  et  faciles  à  sécher  sur  la  potasse. 
Par  deux  rectifications  successives  avec  un  tube  Le  Bel,  on  arrive 
ensuite  à  séparer  les  bases  assez  exnclement,  les  portions  passant 
à  des  températures  intermédiaires  n'étant  qu'en  faible  quantité. 

Pour  avoir  la  monopropylamine  pure,  on  peut  employer,  comme 
l'a  fait  M.  Vincent,  l'action  de  l'élher  oxalique,  qui  donne  la  dipro- 
pyloxamide,  facile  à  purifier  par  cristallisation.  On  peut  également 
employer  l'oxalate  acide  de  monopropylamine.  Il  cristallise  bien 
en  aiguilles  plates  ou  en  lames  ;  100  parties  d'eau  a  18°  dissolvent 
14,8  parties  de  sel  ;  100  parties  d'alcool  n'en  dissolvent  que  0,6  à 
la1  même  température.  Il  renferme  une  demi-molécule  d'eau,  qu'il 
perd  facilement  à  110°. 

A  l'analyse,  0*r,75i  de  matière  ont  perdu  à  110°  0«r,044  d'eau, 
et,  traitée  ensuite  par  la  potasse  dans  l'appareil  de  Simlœsingpour 
le  dosage  de  l'ammoniaque,  la  base  qui  a  distillé  a  saturé  0,0018 
équivalents  d'acide  sulfurique,  ce  qtii  correspond  à 

Calculé  pour 
AilW:»ll\CU*H/  \-  0, 5II«0.      Trouvé. 

Eau  0/0 r>.70  5.81 

Buse  0/0 37.31  37. 5G 

Le  picrate  de  monopropylamine  cristallise  mal  dans  l'eau  ;  il 
donne  très  facilement  des  solutions  sursatuiées,  c'est  pourquoi  il 
n'est  pas  commode  à  employer  pour  la  purification  de  la  mono- 
propy  aminé.  Ce  sel  fond  à  135°. 

A  l'analyse,  0^,4515  ont  donné  71ce,5  d'azote  à  19°  sous  la  pres- 
sion de  754  millimètres,  ce  qui  correspond  à 

Calculé.  Trouvé. 

Azote  0/0 19.11  18.81 

Le  moyen  le  plus  pratique  pour  avoir  la  dipropylamine  pure 
consiste  à  en  faire  l'oxalate  aci le,  qui  cristallise  très  bien  en 
grandes  aiguilles  plates;  à  17°,  100  parties  d'eau  dissolvent  5  par- 
ties de  sel  ;  à  18°,  100  parties  d'alcool  n'en  dissolvent  que  0,33  ;  il 
ne  renferme  pas  d'eau  de  cristallisation. 
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A  l'analyse,  0^,565  ont  été  traités  par  la  potasse,  et  la  base 
chassée  par  une  ébullition  prolongée;  l'acide  oxalique  mis  ensuite 
en  liberté  par  l'acide  sulfurique  a  décoloré  26",  i  d'une  liqueur  de 
permanganate  de  potasse  équivalant  h  1018  grammes  d'acide 
oxalique  par  litre. 

Calmlé  pour 
(;»IP;«AiI1(C0*H;*.        Trouvé. 

Acide  oxalique 47. 12  47.03 

J'ai  préparé  au  moyen  de  cet  oxalate,  purifié  par  cristallisations 
successives,  de  la  dipropylamine  pure  qui,  desséchée  d'abord  sur 
la  potasse  et  ensuite  sur  le  sodium,  a  distillé  entièrement  de  109°,9 
à  110°,  sous  la  pression  de  764mm,7. 

Le  picrate  de  dipropylamine  est  assez  peu  soluble  dans  l'eau  ; 
à  19°,  100  parties  d'eau  dissolvent  2,2  parties  de  sel  ;  mais  il  est 
difficile  de  l'obtenir  cristallisé,  parce  qu'il  fond  sous  l'eau  à  la 
température  de  43°,  et  il  reste  en  surfusion  à  la  température  ordi- 
naire. Une  fois  sec,  il  ne  fond  plus  qu'à  75°. 

A  l'analyse,  0«r,530  ont  donné  77cc,5  d'azote  à  20°  sous  la  pres- 
sion de  754  millimètres,  ce  qui  correspond  à 

Calculé.  Trouvé. 

Az  0/0 10.97  16.68 

L'oxalate  acide  de  tripropylamine  est  beaucoup  trop  soluble  pour 
pouvoir  servir  à  purifier  la  base.  Le  picrate,  qui,  par  refroidisse- 
ment d'une  solution  chaude  saturée,  cristallise  très  bien  en  longues 
aiguilles  jaunes,  peut,  au  contraire,  donner  une  base  pure.  Il  est 
très  peu  soluble  dans  l'eau;  à  18°,  100  parties  d'eau  dissolvent 
0,3  parties  de  sel,  et  à  19°  100  parties  d'alcool  à  94°  en  dissolvent 
4,4  parties. 

A  l'analyse,  0*r,459  ont  donné  61  centimètres  cubes  d'azote  me- 
surés à  19°  sous  la  pression  de  751  millimètres,  ce  qui  corres- 
pond à 

Calcule.  Trouve. 

Az  0/0 15.05  15.09 

En  résumé,  on  peut  facilement  préparer  les  trois  propylamines 
par  l'action  de  l'ammoniaque  aqueuse  sur  le  chlorure  de  propyle, 
pourvu  que  Ton  mette  assez  d'alcool  pour  dissoudre  le  tout.  Les 
bases  sèches  peuvent  être  séparées  assez  exactement  par  des  rec- 
tifications successives,  et,  pour  terminer  leur  purilîcation,  on  isole 
la  base  primaire  à  l'état  de  dipropyloxamide  ou  d'oxalate  acide  ;  la 
base  secondaire  à  l'état  d'oxalate  acide,  et  la  base  tertiaire  à  l'état 
de  picrate. 

(Travail  fait  à  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille, 
laboratoire  de  M.  buvillier.' 
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N*   75.    —   Action  de   l*éther  oxalique   nnr  la  mimnprapj-friMlro 
aqncuAC.  Aride  moBopropyloxamlqne  ;  par  M.  F.  CHA!VCBL. 

Quand  on  verse  de  l'éther  oxalique  dans  un  mélange  à  peu  près 
à  volumes  égaux  de  monopropylamine  et  d'eau,  on  a  immédiate- 
ment un  précipité  de  dipropylnxamide,  mais  ce  corps  n'est  pas  la 
seul  produit  dans  la  réaction,  même  quand  on  a  soin  de  ne  faire 
agir  Féiher  oxalique  que  par  petites  portions  et  en  refroidissant; 
il  se  fait  toujours,  en  notable  proportion,  du  propyloxamate  et  de 
l'ox date  de  monopropylamine;  on  a  donc  les  réactions  indiquées 
par  les  équations  suivantes  : 

COAiH^H') 
âGWAzH*  +  (C02G2I15,2  _-  2C2H*OH  4-  I 

COAzH(G3IP> 

COA»M(GHl') 
SlPHUzH*  +  (COaC2H*)*  +  H*0  =  2C*H*OII  4-  I 

COiAzH*(C*H') 

WAiHWHI 
«CWAzH*  +  (COiGW)*  +  211*0  =  *C*HH)H  +  | 

(XPAsII'iCW) 

M.  Berg  (1)  avait  déjà  montré  que,  dans  l'action  de  l'éther  oxa- 
lique sur  la  monoauiylamine  et  sur  les  monobutylamines  en  pré- 
sence de  l'eau,  il  se  forme  également  les  corps  correspondants. 

CO-AzH(C»Hm 
Acide  monopropyioxaniH/tn*  \  .  —  Si  dans  les  eaux- 

CO*H 

mères  qui  ont  abandonna  la  dipropyloxamide  on  verse  du  chlo- 
rure do  calcium,  on  a  un  précipité  formé  d'un  mélange  d'oxalate 
et  de  propyloxamate  de  calcium;  ce  dernier  étant  assez  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  on  n'a  qu'à  liltrer  à  chaud;  par  refroidisse- 
ment, le  propyloxamate  du  calcium  cristallise.  Ce  sel,  ou  son  iso- 
mère l'isopropyloxamate,  avait,  été  déjà  vu  par  MM.  Duvillier  et 
Buisiue  (z)%  dans  leurs  recherches  sur  les  bases  qui  composent  la 
triméthylainine  commerciale.  Pour  avoir  l'a  ide  propyloxainique 
libre,  il  suffit  de  traiter  le  sel  de  calcium  par  l'ticidechlorhydrique; 
on  épuise  ensuite  à  plusieurs  reprises  par  l'éther;  par  évaporation 
de  ce  dernier,  l'acide  propyloxainique  cristallise  en  longues  aiguilles 
blanches  ressemblant  à  do  l'amiante.  Il  fond  à  109-110°  et  se 
sublime  aux  environs  de  la  même  température.  11  est  très  soluble 
dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éibcr. 
A  l'analyse,  0*r,565  de  matière  ont  fourni  54  centimètres  cubes 

(1)  Comptes  rendus,  t.  444,  p.  G0G,  et  I.  4  4*,  p.  437. 

(2)  Ann.  de  chim.  *t  de  phys.,  5*  série,  t.  S3,  p.  312. 
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d'azote  à  la  température  de  19°  sous  la  pression  de753mm,7,  ce  qui 
correspond  à 

Calralé 
ponr  C*H»AiO».  Tro«?é 

ÀzO/0 10.69  10.89 

Propyloxamate  de  calcium.  —  Ce  sel  se  présente  sous  deux  états 
différents  d'hydratation.  Il  cristallise  soil  avec  2  molécules,  soit 
avec  3  molécules  d'eau.  La  variété  avec  2  molécules  est  seule 
stable,  on  l'obtient  quxnd  on  laisse  refroidir  lentement  une  solution 
moyennement  concentrée;  on  a  ainsi  de  petits  priâmes  brillants. 

A  l'analyse,  0«r,615  de  matière  ont  abandonné  à  120°,  0,068  d'eau 
et  ont  fourni  0«r,260  de  sulfate  de  calcium,  ce  qui  correspond  h 

Calmlè  pour 
(G»H*AiO*)aCa  +  iHJ0.      Trou?  é 

Eau  0/0 10.72  10.51 

Calcium  0/0 1  i  .90  11 .85 

Si  l'on  refroidit  brusquement  une  solution  concentrée  de  propyl- 
oxamate de  calcium,  on  a  une  masse  pâteuse  qui  à  l'œil  ne  parait 
pas  cristalline,  mais  au  miemscopo,  on  voit  des  filaments  longs  et 
d'une  ténuité  extrême.  Ces  cristaux  perdent  facilement  une  molé- 
cule d'eau,  même  au  sein  du  liquide  où  ils  ont  pns  naissance  et  se 
transforment  en  la  variété  précédente. 

A  l'analyse,  0sr,4y  «  ont  perdu  à  120°,  0«r,073  d'eau,  soit  14,78  0/0; 
la  théorie  demande  15,25  0/0  d'eau  pour  3  molécules. 

Le  propyloxamate  de  calcium  est  assez  soluble  dans  l'eau 
chaude,  mais  beaucoup  moins  à  froid;  à  17°,  100  parties  d'eau  dis- 
solvent 1,38  parties  de  sel. 

Le  propyloxamate  de  baryum  est  très  soluble  et  ne  donne  que 
des  croûtes  qui  n'ont  pas  l'aspect  cristallin. 

(Travail  fait  à  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille, 
laboratoire  de  M.  Duvillier.) 

N*    76.  —  Sur   l'acide   propylamldoaeétlque  : 
par   H.    F.    CHAKCEL. 

J'ai  préparé  ce  corps  par  l'action  de  la  monopropylamine  sur  le 
bromacétate  «féthyle.  On  verse  peu  à  peu  1  molécule  de  broma- 
cétate  dans  3  molécules  de  base  étendue  de  son  poids  d'eau  ;  on 
constate  un  fort  dégagement  de  chaleur.  Après  refroidissement  on 
met  en  inatras  et  on  chaiJïe  pendant  une  dizaine  d'heures  à 
1001 10'.  Le  produit  de  la  réaction  renferme  alors  du  |  ropylamido- 
acélate  et  du  hromhydrate  de  propylamine;  on  traite  l'ensemble 
par  un  excès  de  baryte,  et  par  distillation  on  recueille  la  propyla- 
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mine  mise  en  liberté.  On  précipite  alors  exactement  la  baryte  par 
l'acide  sulfurique;  on  se  débarrasse  de  l'acide  bromhyririque  par 
l'oxyde  d'argent  en  léger  excès;  cet  excès  qui  est  dissous  par 
l'acide  ainidé,  est  ensuite  piécipité  lui-même  par  l'hydrogène  sul- 
furé, et  l'on  a  ain-i  une  solution  d'acide  propylamidoacétique.  Pour 
avoir  l'aci  le  pur,  on  en  lait  le  sel  de  cuivre  en  mettant  la  solution 
de  l'acide  en  digestion  à  une  douce  tetnpératme  avec  de  l'oxyde  de 
cuivre  hydraté  récemment  précipité.  Le  sel  de  cuivre,  quoique 
très  soluble,  peut  être  purifié  par  cristallisations  successives,  et  en 
le  décomposant  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  a  une  solution  d'acide 
propylamido-acétique  pur. 

Acide  propylamidoacctique  CHaAzH(C3rP)CO*H.  —  Cet  acide 
est  précipité  par  l'éther  de  sa  solution  alcoolique  concentrée,  ou 
bien  cristallise  par  évaporation  lente  de  l'alcool.  Dans  le  premier 
cas,  on  a  une  poudre  blanche;  dans  le  second,  on  a  des  aiguilles. 
Il  est  très  soluble  dans  l'eau  cl  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther. 
Par  la  chaleur,  il  fond  et  se  volatilise,  mais  en  se  décomposant  par- 
tiellement. 

A  l'analyse,  0*r,475  de  matière  ont  fourni  48cc,5  d'azote  à  19°, 
sous  la  pression  de  7Gimm,6  et  0«r,502  de  matière  ont  donné 
0,418  d'eau  et  0,929  d'acide  carbonique 

Calculé 
pour  C«!l"AtO'.  Tronvé. 

0» 51 .28  50.47 

H" 9.40  9.1G 

Az 11.1)7  11. 7G 

Chlorhydrate  d  acide  propylamidoacétique.  —  L'acide  propyla- 
midoacétique s'unit  à  l'acide  chlorhydrique  pour  donner  un  chlor- 
hydrate soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Par  évaporation  de  sa 
solution  aqueuse,  il  se  dépose  en  grandes  lames  qui  se  superpo- 
sent les  unes  aux  autres. 

Chloroplatinate  (F acide  propylamidoacétique.  —  C'est  un  sel 
fort  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther;  il  ne 
cristallise  qu'en  présence  d'un  excès  de  chlorure  de  platine,  on  a 
ainsi  des  prismes  rouge  orangé,  qui  paraissent  clinorhombiques;  il 
renferme  1  molécule  d'eau  de  cristallisation  qu'il  perd  à  10Cr\ 

A  l'analyse,  0&r,550  ont  perdu  0,017  d'eau  et  Os',450  donnèrent 
0,131  de  platine. 

Calculé  pour 
ftHUAzO'J'PiGI*  -h  11*0.        Tronvé. 

11*0 2.72  8.09 

Pt 29.85  2U.M 
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Chlorauvate  d'acide  propylamidoacètique.  —  Ce  sel  parait  ne 
pas  vouloir  se  former,  môme  en  présence  d'un  excès  de  chlorure 
d'or;  on  retrouve  après  évaporation  lente,  des  lames  qui  sont  du 
chlorhydrate  de  l'acide  propylamidoacètique. 

Propylamidoacétale  de  cuivre.  —  Nous  avons  vu  comment  on 
le  préparait;  il  nous  a  permis  de  préparer  l'acide  propylamido- 
acètique pur.  On  l'obtient,  soit  en  cristaux  mamelonnés,  soit  en 
paillettes  brillantes;  il  renferme  2  molécules  d'eau  de  cristallisation 
qu'il  perd  à  110°,  il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
Quand  on  calcine  ce  sel,  une  notable  quantité  de  cuivre  est  entraî- 
née, de  sorte  qu'on  ne  peut  l'analyser  de  cette  façon;  mais  le 
cuivre  est  complètement  précipité  à  l'état  d'oxyde  rouge  par  une 
solution  de  glucoso  en  présence  de  soude  et  d'acide  tartrique;  en 
transformant  ensuite  l'oxyde  rouge  en  oxyde  noir,  on  peut  facile- 
ment doser  le  cuivre. 

A  l'analyse,  0,530  ont  perdu  0,058  d'eau,  soit  10,94  0/0;  la 
théorie  pour  2  molécules  d'eau  indique  10,86. 

0«r,472  de  sel  sec  ont  donné  0,303  d'eau  et  0,698  d'acide  car- 
bonique et  08r,649  de  sel  sec  ont  donné  0*r,i72  d'oxyde  noir  de 
cuivre 

Calculé.  Trouvé. 

Carbone 40.62  40.33 

Hydrogène 6.77  7. 15 

Cuivre -21 .44  21 .  17 

i Travail  fait  à  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille, 
laboratoire  de  M.  Duvillier.) 

IV*  7 1.  —  Sur  l'acide  dibromogalllque  et  les  dlbromogallatee  ; 

par  H.  Alexandre  BIETR1X. 

L'acide  dibromogallique,  qui  répond  à  la  formule 

C^rtOH^COOH 

a  été  préparé  pour  la  première  fois  par  M.  Grimaux.  Ce  chimiste 
l'obtint  en  triturant  dans  un  mortier  une  partie  d'acide  galliquo 
avec  deux  ou  Irois  parties  de  brome;  il  se  dégage  de  l'acide  brom- 
hydrique  et  la  masse  se  décolore  peu  à  peu.  On  reprend  le  résidu 
par  deux  ou  trois  fois  son  poids  d'eau  bouillante  et  on  fait  cristal- 
liser. 

Nous  avons  tâché  de  modifier  ce  procédé  en  évitant  le  dégage- 
ment insupportable  de  vapeurs  de  brome  mélangées  d'acide  Lrom- 
hydrique,  qui  se  produit  dans  la  réaction  précédente.  Nous  avons 
d'abord  ajouté  l'acide  galliquo  à  une  solution  de  brome  dans  le 
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sulfure  de  carbone.  La  combinaison  se  fait  immédiatement  et  la 
chaleur  dégagée  dans  la  réaction  suffit  à  provoquer  l'ébullition  du 
sulfure.  L'opération  est  terminée  lorsqu'on  ne  voit  plus  de  fumées 
blanches  d'acide  bromhydrique  se  dégager  par  le  col  du  ballon.  On 
distille  alors  au  bain-marié  le  sulfure  de  carbone,  qui  peut  ainsi 
servir  à  une  autre  opération.  Toutefois,  le  brome  attaquant  i 
chaud  le  sulfure  de  carbone  pour  donner  un  composé  sulfuré  jaune 
qui  passe  à  la  distillation,  nous  avons  remplacé,  dans  cette  opéra- 
tion, le  sulfure  de  carbone  par  le  chloroforme.  La  préparation 
marche  très  bien,  et  Ton  trouve  après  di-tillation,  dans  le  fond 
du  ballon,  l'acide  dibromogallique,  que  l'on  fait  cristalliser. 

Il  faut  avoir  soin  de  le  dissoudre  dans  le  moins  d'eau  possible, 
et  de  le  laisser  très  peu  do  temps  au  contact  avec  elle,  car  il  s'al- 
tère rapidement.  Aussi  est-ce  une  bonne  précaution  de  faire  préa- 
lablement bouillir  la  quantité  d'eau  théoriquement  nécessaire  à  la 
dissolution  de  l'acide,  de  l'additionner  d'acide  sulfureux,  pour  pré- 
venir l'oxydation,  et  d'y  projeter  l'acide  par  petites  portions.  Dans 
ces  conditions  il  se  diFsout  assez  rapidement  pour  qu'on  puisse 
retirer  le  feu  avant  son  altération,  et  comme  il  est  beaucoup  plus 
soluble  à  chaud  qu'à  froid,  il  se  dépose  rapidement  de  sa  solu- 
tion. 

On  obtient  ainsi  des  aiguilles  blanches  ou  très  légèrement 
teintées  en  jaune,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  très  soin  blés 
dans  l'eau  bouillante,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Sous  l'influence 
de  la  chaleur,  elles  s'altèrent  très  rapi  lement  et  fondent  avec  dé- 
composition vers  139°.  Les  alcalis  les  colorent  en  rose  avec  une 
très  grande  facilité;  leur  solution  éihérée  donne  avec  l'eau  de  ba- 
ryte une  coloration  bleu-indigo,  que  l'eau  transforme  en  coloration 
rouge. 

Nous  avons  déterminé  la  solubilité  de  l'acide  dibromogalliqtie 
dans  l'eau,  car  cette  détermination  nous  était  néce>saire,  pour  le 
faire  cribtalliser  rapidement.  Voici  le  résultat  obtenu  : 

100  grammes  d'eau  à  15°  dissolvent  13*r,l  d'acide  dibromogallique. 
100  grammes  d'eau  à  100°  dissolvent  2i,0  grammes  d'ncue  dibromo- 
gallique. 

Dibromogallates.  —  M.  Grimaux  n'a  pas  décrit  les  dibromogal- 
lates.  Nous  avons  préparé  quelques  sels  neutres  rie  l'acide  dibro- 
mogallique, répondant  par  conséquent  aux  formules  générales 

C»Br3(OHpCOOM'        ou        |C6Br2(OH)3COO]2M*, 

suivant  que  la  base  employée  est  monoatomique  ou  diatomique  ; 
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nous  avons  obtenu  aussi  des  sels  dimétalliques,  répondant  à  la 

formule 

(C«Br2(OH)3COO)^r3. 

Ces  préparations  ont  élé  faites  en  décomposant  les  acétates  mé- 
talliques par  l'acide  dibromogallique.  L'altérabilité  des  dibromo- 
gallates  rend  difficiles  leur  manipulation  et  surtout  leur  conserva- 
tion. La  plupart  se  décomposent  dans  l'eau  bouillante,  et  tous  se 
colorent  fortement  sous  l'action  de  la  chaleur  ou  en  présence  des 
alcalis.  On  réussit  pourtant  assez  bien  à  les  obtenir,  en  opérant 
en  présence  d'un  courant  d'acide  carbonique,  qui  empêche  l'oxy- 
dation par  l'air,  et  en  mélangeant  les  solutions  froides  et  concen- 
trées des  acétates  et  de  l'acide  dibromogallique.  Il  est  nécessaire 
quelquefois  de  refroidir  le  mélange  pour  amener  la  précipitation 
du  sel,  ou  d'opérer  en  solutions  alcooliques. 

Les  dibromogallates  sont  des  corps,  blancs  pour  la  plupart,  très 
altérables,  se  décomposant  facilement  par  la  chaleur  et  fondant 
aux  environs  de  180°. 

Nous  avons  étudié  plus  spécialement  les  dibromogallates  d'am- 
monium, de  sodium,  de  zinc,  de  plomb,  de  baryum,  de  quinine  et 
de  strychnine. 

Dibromogallate  d ammonium  C«Br»(OH*)COOAzH*.  —  On  peut 
l'obtenir  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  une 
solution  alcoolique  d'acide  dibromogallique:  mais  le  précipité  blanc 
formé  de  cette  manière  ne  tarde  pas  à  être  oxydé  par  l'ammoniaque 
en  excès  et  à  se  colorer  en  rose.  11  vaut  mieux  mélanger  Jeux  so- 
lutions, dans  l'alcool  absolu,  d'acide  dibromogallique  et  d'acétate 
d'ammonium.  Le  précipité  blanc  est  essoré  à  la  trompe  et  séché 
dans  le  vide. 

La  composition  de  ce  sel  a  été  fixée  par  le  dosage  du  brome  et 
celui  de  l'azote. 

Le  dosage  du  brome  a  conduit  aux  résultats  suivants  : 

Matière  employée 0,447 

Bromure  d'ur^cir 0,489 

Brome 0,207 

soit         Brome  0/0 46.30 

La  formule  théorique  C«Br*(OH)3COOAzH*  exige  : 

Brome  0  0 46.87 

Le  dosage  de  l'azote  a  donné  les  résultats  suivants  : 

gr 

Matière  employée 0,262 

Poids  d'azote  recueilli 0,0104 

soit         Azote  0  0 3.96 
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La  formule  théorique  C6Br»(OH)*COOÀzH*  exige  : 

Azote  0/0 4.0r> 

Le  sel  obtenu  est  donc  le  dibromogallate  mono-ammoniacal. 

Propriétés.  —  (Test  un  corps  blanc,  insoluble  dans  l'alcool,  l'é- 
thei\  In  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme.  Il  se  dis- 
sout très  bien  dans  l'eau,  même  froide.  Les  alcalis  le  colorent  en 
rose.  Il  fond  avec  décomposition  à  175°. 

Dihvomognllnle  do  sodium  CGBr*(OH)3COONa.  —  C'est  un  pré- 
cipité blanc  que  Ton  obtient  en  refroidissant  un  mélange  do  deux 
solutions  aqueuses  d'acétate  de  sodium  et  d'acide  dibromogal- 
lique.  Le  sel  est  essoré  à  la  trompe  et  séché  dans  le  vide. 

Le  dosage  du  brome  a  fixé  la  constitution  de  ce  sel  ;  il  a  conduit 
aux  résultats  suivants  : 

Matière  employée 0,892 

Bromure  d'argent 0,  i&> 

Brome 0,1«0 

soit         Brome  0/0 i5.8 

La  formule  théorique  C0Br*(OH)3COONa  exige  : 

Brome  0/0 \h.~ 

Le  sel  obtenu  est  donc  le  dibromogallate  neutre  de  sodium. 

Propriétés.  — C'est  un  corps  blanc,  insoluble  dans  Téiher,  le 
chloroforme  et  In  benzine;  il  se  dissout  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Il  fond  avec  décomposition  à  185°;  i\  140°  il  commence  à  se  co- 
lorer en  brun. 

Dihromofjnllate  do  zinc  [C«Brf(OH)»CO())«ZnA  —  On  le  propare 
en  mélangeant  deux  solutions  concentrées  d'acide  dibromogallique 
et  d'acétate  do  zinc,  en  présence  d'un  courant  d'acide  carbonique. 
I*e  liquide  devient  rougeàtre  et  abandonne,  au  bout  de  quelques 
instants,  de  petits  cristaux  blancs  de  dibromogallate  de  zinc. 

La  présence  du  zinc  est  masquée  dans  ce  composé  par  la  ma- 
tière organique;  ses  réactifs  ordinaires  provoquent  l'oxydation  de 
cette  matière  au  lieu  de  précipiter  le  zinc  à  l'état  de  sulfure  ou  de 
carbonate. 

Pour  en  déceler  la  présence  il  faut  déplacer  l'acide  dihromo- 
gallique  par  un  acide  plus  énergique  et  essayer  alors  l'action  du 
sulfure  d'ammonium  par  exemple. 

Le  dosage  du  zinc  a  montré  que  ce  sel  était  dimétallique,  c'est- 
à-dire  répondait  à  la  formule 

[C«Br2(OH)3COOpZn2. 
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Voici  les  résultats  de  ce  dosage  : 

g** 
Matière  employée 1 ,  588 

Oxyde  de  zinc 0,259 

Zinc 0,207 

soit         Zinc  0/0 16.72 

La  formule  théorique  [C6Br*(0H)*C00]*Zn  exigerait  : 
Zinc  0/0 9.04 

La  formule  théorique  [CBr^OH^COO^Zn*  exige  : 

Zinc  0/0 46.58 

C'est  donc  le  sel  bimétallique  que  Ton  a  obtenu. 

Propriétés.  —  C'est  un  corps  blanc  cristallisé,  soluble  dans 
l'eau;  il  ne  se  dissout  pas  dans  l'alcool,  mais  prend  à  sou  contact 
une  coloration  violette.  Il  est  insoluble  dans  l'éther,  la  benzine,  le 
sulfure  de  carbone,  le  chloroforme.  H  commence  à  se  décomposer 
à  110°  et  fond,  avec  complète  décomposition,  à  189°. 

Dibromogallate  du  plomb  [C6Br*(OHj»COO]*Pb*.  —  Il  a  été  pré- 
paré en  mélangeant  deux  solutions  à  poids  égaux  d'acide  dibromo- 
gallique  et  d'acétate  de  plomb.  Si  les  solutions  sont  faites  dans 
l'eau  ordinaire,  on  obtient  un  précipité  blanc  dans  les  premiers 
instants,  mais  qui  passe  rapidement  au  ^ris,  au  violet  et  au  noir. 
Pour  qu'd  conserve  sa  blancheur,  il  faut  employer  de  l'eau  bouillie 
et  froide.  Le  précipité  blanc  légèrement  grisâtre  obtenu  ainsi  doit 
être  séché  en  présence  de  l'acide  sulfurique  et  non  dans  le  vide; 
dans  ce  dernier  cas  en  elîet  il  prend  une  teinte  marron  assez 
prononcée. 

Le  dosage  du  plomb  a  fixé  la  constitution  de  ce  sel;  il  a  conduit 
aux  résultats  suivants  : 

pr 

Matière  employée 0,883 

Sulfure  de  plomb 0,40 

Plomb 0,846 

soit         Plomb  0/0 39.184 

La  formule  [C6Br*(OH)*COO]*Pb  exigerait  : 

Plomb  0/0 43.00 

La  formule  [C«Br^OH)»COO]«Pb  exigerait  : 

Plomb  0/0 39.59 

Le  sel  obtenu  est  donc  le  sel  diplombique. 
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Propriétés.  —  C'est  un  précipité  insoluble,  blanc-grisâtre;  sous 
l'action  de  la  chaleur  il  6e  décompose  rapidement;  vers  160*  il  ré- 
pand des  fumées  blanches  et  laisse  un  résidu  noir,  qui  ne  fond  pas. 
Go  doit  être  du  plomb  métallique  disséminé  dans  le  charbon. 

Dibromoyallate  *  baryum  [C6Br*(OH)3COO]*Ba.  —  On  le  pré- 
pare comme  le  sel  de  zinc  en  mélangeant  les  solutions  froides  d'à- 
ce  ta  le  et  d'acide  dibrom«>gallique  en  présence  d'un  courant  d'acide 
carbonique.  C'est  une  masse  blanche,  cristalline,  renfermant  5  mo- 
lécules d'eau,  qu'elle  perd  dans  le  vide. 

Le  dosage  du  baryum  a  lixé  la  composition  de  ce  sel.  Voici  les 
résultats  obtenus  : 

gr 

Matière  employée 0,634 

Sulfite  de  baryte 0,185 

Baryum 0, 105 

soit         Baryum  0/0 • 16.5 

La  formule  [C«Br«(OH)3COO]»Ba  exige  : 

Baryum  0/0 17.4 

La  formule  [C«13r^OH)3COO]*Da*  exige  : 

Baryum  0/0 40. 0 

Le  sel  obtenu  est  donc  le  sel  neutre  lC6Br*(OH)*C03]*Ba. 

Propriétés.  —  11  fond  entre  195°  et  200°.  11  est  soluble  dans 
l'eau,  insoluble  dans  les  autres  dissolvants.  11  se  colore  facilement 
en  rose,  même  une  fois  sec;  aussi  est-d  difficile  à  conserver. 

Uibromogallate  de  quinine  C«°H«*Az»0».C6Br«(OHj3COOH. — 
Ce  sel  se  présente  sous  forme  d'un  précipité  blanc  quand  on  mé- 
lange deux  solutions  alcooliques  de  quinine  et  d'acide  dibromogal- 
lique.  11  faut  avoir  soin  de  lo  sécher  rapidement,  car  il  se  colore 
très  rapidement. 

Le  dosage  de  l'azote  nous  a  conduit  à  adopter  la  formule 

C20H2'»Az2O2C6Br2(OH  )3COOH . 
En  effet  tels  sont  les  résultats  de  ce  dosage  : 

Matière  employée 0*r,24"5 

Poids  d'ozote lO**'^ 

soit         Azoto  0/0 4.29 

Or  la  formule  C^H**Az*OVC«Br*(OH)3COOH  exige 

Aeote  0/0 i  .29 

Propriétés.  —  C'est  un  corps  très  léger,  blanc-jaunâtre.  II  est 
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soîuble  dans  l'eau,  un  peu  soluble  dans  l'alcool.  Sa  solution 
aqueuse  est  colorée  en  rose.  Il  est  insoluble  dans  l'éther  et  le 
chloroforme.  Il  fond  avec  décomposition  à  182-183°. 

Dibromogallate  de  strychnine  C*4H*<>Àz*0*.C«Br*(OH)sCOOH. 
—  Ce  sel  se  prépare  en  décomposant  l'acétate  de  strychnine  en 
solution  dans  l'alcool  par  une  solution  également  alcoolique  d'à-» 
cide  dibromogallique.  Il  se  précipite  un  corps  blanc  dans  lequel  lé 
dosage  de  l'azote  conduit  aux  résultats  suivants  : 

Matière  employée 0^,575 

Poids  d'azolo ÎS"**^ 

soit         Azote  0/0 4.09 

La  formule  C«H*°Az»0*.C«Br»(OH)3COOH  exige 

Azote  0/0 4.22 

Cette  formule  convient  donc  au  sel  obtenu. 

Propriétés.  —  C'est  un  corps  blanc,  insoluble  dans  la  benzine 
et  l'éther.  L'alcool  et  l'eau  le  dissolvent,  mais  en  petite  quantité. 

Il  commence  à  se  décomposer  à  140°  et  fond  avec  complète  dé- 
position à  19G°. 

Nous  poursuivons  l'étude  de  l'acide  dibromogallique,  dont  nous 
préparons  en  ce  moment  les  éthers. 

(Ce  travail  a  été  fait  dans  le  laboratoire  de  M.  P.  Cazeneuve, 
à  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon.) 

X*  78.  —  Recherches  sur  l'aelde  persulfurique  et  ses  sels; 

par  ».  BERTHELOT. 

Depuis  la  découverte  de  l'acide  persulfurique,  d'abord  à  l'état 
d'anhydride  (1),  puis  à  l'état  d'hydrate  pendant  l'électrolyse  (2),  ce 
oorps  intéressant  a  été  l'objet  des  recherches  de  plusieurs  physi- 
ciens et  chimistes. 

Dans  ces  derniers  temps,  M.  H.  Marshall  (3)  a  réussi  à  obtenir  à 
l'étal  cristallisé  et  en  quantité  notable  les  sels  jusque-là  seulement 
entrevus  :  ses  résultats  ont  une  grande  importance.  Je  les  ai 
reproduits  et  j'en  ai  tiré  parti  pour  approfondir  davantage  l'étude 
de  l'acide  persulfurique,  principalement  au  point  de  vue  thermo- 
chimique. Voici  mes  observations  : 

Préparation  des  per sulfates.  —  On  obtient  sous  forme  cristalli- 
sée, du  premier  coup,  les  persulfates  de  potasse  et  d'ammoniaque 

(1)  Annales  de  chim.  et  de  phys.,  5*  série,  t.  14,  p.  345;  1878. 

(2)  Annales  do  chim.  et  de  phys.,  t.  14,  p.  354,  et  t.  SI,  p.  181;  1880. 

(3)  Journal  of  the  chemical  Society.  Transactions,  1891. 

soc.  chim.,  3*  séa.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  27 
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par  électrolyse,  au  moyen  de  l'appareil  même  employé  pour  la 
préparation  de  l'acide  persulfurique ,  appareil  figuré  dans  les 
Annales  de  chimie,  5'  série,  t.  *i,  p.  182,  et  qui  consiste  en  un 
vase  poreux,  entouré  d'un  autre  vase,  refroidis  l'un  et  l'autre  par 
un  courant  d'eau  froide. 

Au  bout  de  quinze  à  vingt  heures,  le  vase  poreux  se  trouve 
rempli  de  beaux  cristaux  de  persulfate.  On  obtient  ainsi  20  à 
25  grammes  de  persulfate  de  potasse  par  opération.  Avec  le  sul- 
fate d'ammoniaque,  plus  solublo  que  celui  de  potasse,  les  rende- 
ments s'élèvent  à  40  et  même  à  46  grammes  par  opération. 

Chaleur  de  dissolution.  —  Persulfate  dépotasse  S*O8K*=270fr. 

1  partie  de  sol  et  110  parties  d'eau  a  9°,7  par  molécule —14e*1 ,86 

Persulfate  d ammoniaque  S*0»H*.2AzH3  =  228*r. 

1  partie  de  sel  et  125  parties  d'eau  a  10°,5  par  molécule.,.  —  9e** Jt 
Persulfate  de  baryte  S»08Ba.4H«0. 

1  partie  de  sel  et  75  parties  d'eau  à  12°  par  molécule — ll0*1,^ 

Chaleur  de  neutralisation.  —  On  la  mesure  en  précipitant  la 
baryte  du  persulfate  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  étendu. 
On  tire  de  là  : 

0,5S2O»H2  étendu  +  0,5(BaO,HK>)  étendu -f  i&*fi 

C'est  le  môme  chiffre  que  pour  les  acides  hyposulfurique,  chlor- 
hydrique,  azotique,  etc. 

La  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  persulfurique  par  la  po- 
tasse et  la  soude  est  +  13Cfcl,7,  et  par  l'ammoniaque  -f-  12ca,,4. 

Chaleur  de  formation  de  l'acide  persulfurique  et  des  persul- 
fates.  —  Cette  chaleur  se  déduit  de  la  chaleur  dégagée  par  les 
transformations  de  l'acide  persulfurique  en  acide  sulfurique  et 
oxygène,  l'oxygène  étant  absorbé  par  un  corps  réducteur  tel  que 
le  sulfate  ferreux 

S20*H*  étendu  +  11=0  =  2SO*H2  étendu  +  0. 

La  mesure  calorimétrique  s'applique  à  un  phénomène  complexe, 
en  raison  du  changement  survenu  dans  la  saturation  de  l'acide 
sulfurique,  et  des  actions  spéciales  exercées  entre  cet  acide,  le 
sulfate  ferreux,  le  sulfate  ferrique  et  le  sulfate  de  potasse  dans 
l'eau  du  persulfate  potassique.  Ces  changements,  comme  je  l'ai 
démontré,  donnent  lieu  à  des  dégagements  et  à  des  absorptions 
de  chaleur  qui  rendent  illusoire  l'hypothèse  des  prétendues  cons- 
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tantes  thermochimiques  d'oxydation  employées  par  certains  au- 
teurs dans  ce  genre  de  calculs.  Pour  procéder  avec  rigueur,  il  faut 
tourner  la  difficulté  de  façon  à  ramener  le  calcul  à  la  différence 
entre  un  élat  initial  el  un  état  final  strictement  défini. 

Pour  atteindre  ce  but,  je  détermine  avec  rigueur  les  poids 
d'acide  persulfurique  (ou  de  persulfate)  et  d'eau  employés.  D'autre 
part,  je  prends  un  poids  d'eau  oxygénée  renfermant  exactement 
autant  d'oxygène  que  l'acide  persulfurique,  et  un  poids  d'acide 
sulfurique  étendu  contenant  exactement  la  môme  dose  d'acide  sul- 
furique  que  l'acide  persulfurique  en  produira  par  sa  destruction. 
Je  m'arrange  pour  que  la  dose  d'eau  soit  pareille  dans  les  deux 
cas,  ainsi  que  l'excès  d'acide  sufurique  s'il  y  a  lieu.  Cela  fait, 
j'ajoute  séparément  à  ces  deux  mélanges  une  dose  identique  de 
sulfate  de  fer  mêlé  d'acide  sulfurique.  Après  réaction,  les  deux 
systèmes  finaux  sont  identiques.  Dès  lors  la  différence  entre  les 
quantités  de  chaleur  dégagée  représente  précisément  la  différence 
entre  les  chaleurs  dégagées,  Tune  par  la  décomposition  de  l'acide 
persulfurique  en  oxygène  et  acide  sulfurique  étendu,  l'autre  par  la 
décomposition  de  l'eau  oxygénée  en  oxygène  et  eau. 

Voici  les  résultats  ainsi  obtenus,  rapportés  à  16  grammes  d'oxy- 
gène : 

Cal 

Acide  persulfurique  (obtenu  au  moyen  du  sel  de  baryte) +82,4 

Eau  oxygénée  équivalente +68,9 

+18,5 

Acide  persulfurique  (obtenu  en  saturant  d'abord  par  la  po- 
tasse l'acide  préparé  par  électrolyse  directe) +82,2 

Eau  oxygénée +68, 8 

+18,4 

Persulfate  de  potasse  décomposé  en  présence  d'un  grand 

excès  d'acide  sulfurique +81,9 

Eau  oxygénée,  le  système  final  étant  identique +68,9 

M3,0 

Persulfate  d'ammoniaque  décomposé  en  présence  d'un  grand 

excès  d'acide  sulfurique +19 ,5 

Eau  oxygénée,  le  système  final  étant  identique +66,5 

+13,0 

Ces  nombres  sont  aussi  voisins  qu'ils  peuvent  l'être  dans  des 
essais  de  ce  genre.  J'ajouterai,  pour  plus  de  clarté,  que  la  satu- 
ration de  la  potasse  par  un  grand  excès  d'acide  sulfurique  étendu 
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dégage  sensiblement  le  môme  chiffre  (+  15,8  —  1 ,9  =  13,9)  qu'en 
présence  de  1  équivalent  d'acide  persulfurique,  ce  qui  explique 
pourquoi  la  différence  des  chaleurs  de  neutralisation  n'intervient 
pas  dans  les  derniers  essais. 

•  Je  prendrai  dès  lors  la  moyenne  générale  +  13cal,2,  c'est  l'excès 
de  la  chaleur  dégagée  par  la  séparation  de  l'oxygène  excédent  de 
l'acide  persulfurique,  comparé  à  l'eau  oxygénée. 

D'après  mes  expériences  antérieures,  la  décomposition  de  celle-ci 
en  eau  et  oxygène  libre  : 

IPO2  étendue  ==  H20  +  eau  +  0  dégage +21^,6 

Il  en  résulte  que  l'acide  persulfurique,  tel  qu'il  existe  dans  ses 
sels  dissous  et  peut  en  être  dégagé,  se  décomposerait  en  acide 
sulfurique  étendu  et  oxygène  libre  (16  gr.) 

S208H2  et.  +  H20  =  2S20*H2  et.  +  0  dég +13, 2+21 ,6=34<*,8 

Résumons  l'ensemble  des  données  précédentes  en  donnant  les 

chaleurs  de  formation  do  l'acide  et  de  ses  sels  depuis  les  éléments. 

Acide  persulfurique  —  On  en  tire  :  acide  depuis  les  éléments. 

Cal 

S*  (octaèdrique)  +  O8  +  H2  +  eau  =  S208H2  étendu +316,2 

S*  +  O"1  +  H20  +  eau  =  S208II2  étendu +247 , 2 

Sel  de  potasse. 

S20«K2  dissous  +  H20  =  SO*H2  étendu  +  SO*K*  étendu  +  0 

l'acide  et  le  sulfate  étant  supposés  dissous  dans  des  li-  c*i 

queurs  séparées +  38,4 

S'ils  sont  réunis  dans  la  m  cm  ne  liqueur  (bisulfute)  on  pré- 
sence de  400H2O,  et  sans  excès  d'acide +  36,3 

S208K2  anhydre  +  H20  solide  =. 2SO*Kli  solide  +  0 +  28, 1 

S208K2  solide  +  S20?K2  (pyrosulfate)  +  0 +  19 ,5 

Enfin  depuis  les  éléments. 

Cal 

32  -}.  o8  +  K2  +  eau  =  SWK2  dissous +38J  ,9 

S2  +  o8  +  K2  =  S20«K2  solide +396,3 

Sel  (f  ammoniaque. 

&08H2,2AilP  dis.  _|_  ii20  =  SO'H2  et.  +  SO*H2,2AzH3  et.  +  0 
l'acide  et  le  sulfate  étant  supposés  dissous  dans  des  li-  c*i 

queurs  séparées +  38,4 

S'il  s  sont  réunis  dans  la  môme  liqueur  (bisulfate)  en  pré- 
sence de  400H2O  et  sans  excès  d'acide +  37, 1 

S208H2,2AzH3  anhydre  +  H*0  sol.  =  2(SO*H2, ÀzH*)  sol.  +  0.  +  27, 0 
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Depuis  les  éléments. 

Cal 

Sa  -f  O8  +  H8  +  Az2  4-  eau  =  sel  dissous +383,0 

S2  +  O8  +  H8  +  Az*  =  sel  solide +392,7 

Sel  de  baryte 
SKPBa  dis.  +  WO  =  SO*Ba  précip.  +  SOW  et.  +  O +44c*1,2 

Le  sel  n'étant  pas  connu  à  l'état  anhydre  et  la  chaleur  d'oxy- 
dation du  baryum  étant  ignorée,  on  ne  peut  pousser  plus  loin  les 
calculs. 

Tirons  quelques  conséquences  de  ces  nombres  : 

On  voit  que  la  décomposition  de  l'acide  persulfurique  et  des 
persulfates  est  exothermique.  Aussi  s'eflectue-t-elle  d'elle-même, 
l'acide  et  les  sels  à  l'état  de  dissolution  se  décomposant  spontané- 
ment. 

Le  sel  de  potasse  soluble  et  sec  ne  m'a  pas  paru  donner  lieu  à 
une  décomposition  appréciable  dans  l'espace  d'un  mois,  sans  doute 
parce  qu'il  ne  pourrait  être  décomposé  qu'en  pyrosulfate  et  oxy- 
gène, réaction  qui  produit  seulement  la  moitié  de  la  chaleur  dé- 
gagée par  expérience  de  l'eau.  L'état  solide  se  prête  d'ailleurs 
moins  bien  aux  décompositions  spontanées,  et  l'absence  de  toute 
trace  d'eau  est  susceptible  d'établir  le  contact  de  proche  en  proche 
et  de  propager  les  réactions. 

Au  contraire,  en  raison  de  la  présence  de  l'eau  de  cristallisation 
dans  le  persulfate  de  baryte,  ce  sel  solide  se  décompose  plus  aisé- 
ment que  le  sel  de  potasse,  l'eau  déterminant  la  formation  simul- 
tanée du  sulfate  de  baryte  et  de  l'acide  sulfurique  ;  chaque  molé- 
cule libre  de  celui-ci  attaque  ensuite  les  molécules  salines  voisines, 
de  façon  à  les  transformer  en  sulfate  de  baryte  et  acide  persulfu- 
rique libre.  Gomme  ce  dernier  est  peu  stable,  il  se  dédouble  à  son 
tour  en  reproduisant  2  molécules  d'acide  sulfurique  libre,  et  l'ac- 
tion se  développe  avec  la  rapidité  croissante  d'une  progression 
géométrique.  Le  mécanisme  devient  le  même  que  celui  de  la  dé- 
composition des  éthylsulfates  que  j'ai  développé  il  y  a  bien  des 
années. 

Examinons  maintenant  les  conditions  de  formation  de  l'acide 
sulfurique  et  des  persulfates.  Cette  formation,  à  partir  de  l'oxy- 
gène libre,  de  l'acide  sulfurique  et  des  sulfates,  est  endothermique. 
Elle  exige  donc  l'intervention  d'une  énergie  étrangère  aux  actions 
chimiques  réciproque  et  directe  de  ces  composants.  Cette  énergie 
est  fournie  par  l'électricité  dans  les  conditions  que  j'ai  découvertes. 
Mais  on  peut  aussi  l'emprunter  à  des  réactions  chimiques  auxi- 
liaires, normales  et  exothermiques. 
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L'eau  oxygénée,  par  exemple,  peut  être  changée  en  acide  per- 
sulfurique.  En  solution  étendue,  la  réaction  n'est  pas  possible, 
attendu  qu'elle  absorberait  de  la  chaleur,  soit  —  18cal,2  par  molé- 
cule d'eau  oxygénée.  Mais  la  théorie  indique  qu'il  peut  en  être 
autrement  en  présence  de  l'acide  sulfurique  concentré,  la  chaleur 
d'hydratation  de  cet  acide,  soit  +  36c*\4  pour  2S04H*  surpassant 
de  beaucoup  la  chaleur  absorbée  dans  la  formation  de  l'acide  per- 

sulfurique 

2SO*H2  +  H*02  =  SK)8!!2  +  2H*0. 

J'ai,  en  effet,  observé,  dès  l'origine,  que  l'acide  persulfurique 
peut  être  ainsi  obtenu.  Toutefois,  sa  formation  n'a  lieu  qu'entre 
certaines  limites  de  concentration.  En  présence  d'une  grande  quan- 
tité d'eau,  l'acide  sulfurique,  s'hydrate  aux  dépens  de  l'eau,  sans 
avoir  le  temps  d'agir  sur  l'eau  oxygénée.  Au  contraire,  si  l'acide 
sulfurique  est  en  grand  excès,  il  s'empare  de  l'eau  de  constitution 
de  l'acide  persulfurique  dont  il  détermine  la  destruction,  proba- 
blement parce  que  la  chaleur  d'hydratation  de  ce  dernier  acide  est 
moins  considérable.  Ainsi  s'explique  ce  fait  que  dans  l'clectrolyse 
a  de  l'acide  sulfurique,  l'acide  se  concentrant  continuellement  par 
endosmose  électrique,  la  formation  de  l'acide  persulfurique  passe 
par  un  maximum. 

Je  n'ai  pas  réussi  à  dépassser  15  à  16  grammes  d'oxygène  dis- 
ponible au  litre,  c'est-à-dire  194  grammes  d'acide  persulfurique 
subsistant  en  présence  d'un  poids  à  peu  près  égal  d'acide  sulfu- 
rique. Quand  on  poursuit  l'électrolyse,  l'acide  devenant  plus  con- 
centré, l'acide  persulfurique  diminue  et  tend  à  disparaître. 

J'ai  fait  des  observations  analogues  en  traitant  le  bioxyde  de 
baryum  (anhydre)  par  l'acide  sulfurique  concentré.  On  opère  dans 
un  vase  mince  entouré  de  glace  et  sur  des  quantités  limitées  de 
matière.  On  obtient  ainsi  de  l'acide  persulfurique  facile  à  consta- 
ter en  délayant  ensemble  ces  produits  dans  l'eau  pure.  Mais  si  l'on 
poursuit  l'addition  du  bioxyde  do  baryum,  il  arrive  un  moment  où 
la  masse,  constamment  refroidie,  émet  en  abondance  des  vapeurs 
épaisses,  douées  d'une  odeur  qui  rappelle  à  la  fois  l'ozone  et  l'acide 
hyperchloreux  (anhydride  persulfurique?).  Au  delà  de  ce  terme, 
en  diluant  la  masse  dans  l'eau,  on  ne  retrouve  plus  qu'un  peu 
d'eau  oxygénée,  sans  acide  persulfurique  ;  celui-ci  a  été  détruit, 
sans  doute,  à  un  certain  degré  de  concentration. 

On  voit,  par  ces  observations,  combien  les  conditions  de  for- 
mation et  de  décomposition  de  l'acide  persulfurique  et  de  ses  sels 
sont  étroitement  liées  avoc  les  principes  généraux  de  la  thermo- 
chimie. 
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N»  Vf.  —  Sur  la  chaleur  de  formatloa  de  l'hydrazlae  et  de  l'acide 
azothydrlquc  ;  par  MM.  BEBTHELOT  et  MATIGNON. 

I.  Hydrazine  Az*H4.  —  M.  Curtius  ayant  eu  l'obligeance  de  nous 
envoyer  des  échantillons  de  ces  deux  produits,  nous  en  avons  fait 
le  sujet  des  déterminations  qui  suivent  : 

Sulfate  d'hydrazine,  en  beaux  cristaux,  SO*H*,Az*H*  =  i30. 

Chaleur  de  dissolution  du  sultate  pour  1  molécule  —  8Cal,70. 

Chaleur  de  neutralisation.  —  On  Ta  déterminée  en  précipitant 
exactement  les  liqueurs  précédentes  par  l'eau  de  la  baryte. 

SO*H*  diss.  -f  Az2H*  diss.  =  SOW,  Az2H*  diss.,  à  10«,8 -f  1 i*»fl 

soit,  pour  1  équivalent  -f  5c<d,55.  En  rapportant  à  l'état  solide  du 
sel  et  de  l'acide  : 

SOW  sol.  +  Az2H*  diss.  =  SO*H* ,  Az*H*  criât,  dégage +86<*>,0 

8HC1  et.  +  Az*H* diss.  =  AzW,2HCl  diss +10^,4  (deux  essais) 

Soit  pour  1  équivalent  -f-5Cal,2. 

L'hydrazine  est  donc  une  base  faible,  dont  la  chaleur  de  neutra- 
lisation est  fort  inférieure  à  celle  de  l'ammoniaque  (-)-  12e*1, 4  pour 
HCl),  et  même  de  l'hydroxylamine  (-j-S^S).  Ces  trois  bases  re- 
présentent les  trois  hydrures  d'azote  AzH3,  (AzH*)1,  AzH(H*0)  ; 
mais  elles  ne  sont  pas  strictement  comparables,  leur  condensation 
étant  inégale,  et  Tune  d'elles  constituant  un  hydrate  stable,  ce  qui 
tend  à  en  accroître  le  caractère  alcalin. 

Chaleur  de  combustion.  —  On  Ta  mesurée  dans  la  bombe  calo- 
rimétrique en  plaçant  le  sulfate  d'hydrnzine  mêlé  d'un  peu  de 
camphre  entre  deux  pastilles  de  la  même  substance.  Toutes 
corrections  faites,  on  a  trouvé 

SOH3Az2H4crist.+02+eau=SO*H2ét.+Az2gaz+2H20..     +127<*,7 

Chaleur  de  formation. 
Sulfate  :  S  (octaéd.)  +  0*  +  H*  +  Az2  =  SO*H2, Az2H* crist.. .     220^,8 
On  déduit  des  nombres  précédents,  pour  1  molécule  (32*1*)  : 

Cal 

Hydrazine  dissoute  :  Az2  +  H* -|-  eau  =  Az2H'*  dissoute — 9,5 

Soit  pour  Azll2 — 4 , 75 

L'hydrazine  est  donc  un  composé  endothermique,  ainsi  que  ses 
procédés  de  formation  permettaient  de  le  prévoir. 

Sa  transformation  partielle  en  ammoniaque  par  perte  d'hydro- 
gène : 

Az2H*  étendue  =  AzH3  étendu  +  H  dégagerait +25<*»,76 
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La  métamorphose  totale  de  l'hydrazine  en  ammoniaque  par  fixa- 
tion d'hydrogène 

Az*H*  étendue  +  H*  =  2AzH*  étendue  dégagerait +51^,5 

l'hydrogène  étant  supposé  libre.  En  présence  d'un  acide  tel  que 
l'acide  chiorhydrique,  cette  quantité  serait  accrue  de  +  14Câl,4. 

On  voit,  par  ces  données,  que  la  transformation,  môme  celle  de 
l'ammoniaque  en  hydrazine,  n'est  pas  possible  directement,  à  moins 
de  faire  intervenir  les  réactions  oxydantes  simultanées.  Mais  on 
conçoit  que  l'oxydation  des  composés  hydrogénés  de  l'azote  ou 
des  acides  et  nitrites  qui  en  dérivent,  ou  bien  encore  en  eau  comme 
la  réduction  des  composés  oxygénés  de  l'azote,  ou  bien  des  com- 
posés nitrés  et  azoïijues  qui  en  dérivent,  puisse  engendrer  de 
l'hydrazine,  les  énergies  nécessaires  étant  alors  présentes.  Seule- 
ment, il  faut  ménager  les  réactions  pour  ne  pas  dépasser  le  but  et 
les  disposer  do  façon  n  nssuror  la  conservation  du  type  molécu- 
laire. 

C'est  une  remarque  digne  d'intérêt,  que  le  caractère  endother- 
mique  du  composé  s'accuse  davantage,  à  mesure  que  l'ammo- 
niaque perd  de  l'hydrogène  dans  sa  formation.  Sans  insister  autre- 
ment, donnons  la  progression  des  chaleurs  de  formation  des  trois 
hydrures  d'azote  jouant  le  rôle  d'alcali,  rapportés  à  un  même 
poids  de  ces  éléments  : 

Az -f  II  +  IPO  +  cnu  =  AzH.IPO  dis —50,0      (hydroxylamine) 

Az  +  II*  -f-  eau  =  0,r>As2lP  <liss —  4 ,752  (hydrazine) 

Az  +  H3  +  eau  =  AzlP  diss +21,0      (ammoniaque) 

La  chaleur  absorbée  est  la  plus  forte  possible  pour  le  composé 
le  plus  riche  en  azote,  c'est-à-dire,  dans  lequel  cet  élément  est  le 
plus  éloigné  de  la  saturation. 

C'est  précisément  la  progression  établie  par  l'un  de  nous  pour 
les  composés  oxygénés  de  l'azote  qui  jouent  le  rôle  d'acides  : 

Cal 

Az*  +  O  +  H20 +  eau  =  2AzHO  étendu  (acide  hypoazotoux).     —51,4 

Az2  +  O3  +  IPO  -f  eau  —  2AzII02  étendu  (acide  azoteux) —  8,4 

Az2  +  O»  +  IPO  -f  eau  =  2AzII03  étendu  (acide  azotique) +28,6 

Une  progresion  semblable  se  trouve  avec  un  caractère  non 
moins  décisif  dans  l'étude  des  combinaisons  gazeuses  hydrogénées 
du  carbone,  formées  pan  saturation  hydrogénée  progressive  : 

Cal 

G  +  H  =  0,5C2H2acét>16ne —30,2 

G  +  H2  =  0,5C2H*  éthylène —  7,4 

G  +  IP  =  0,5G3H6  Méthyte +12,6 

G  +  H*  =  G1P  formène +18,8 
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Dans  ces  divers  exemples,  le  premier  hydrure,  formé  à  atomes 
égaux,  possède  le  caractère  endothermique  le  plus  prononcé.  Ce 
sont  donc  là  des  relations  générales  d'un  grand  intérêt  pour  la 
mécanique  chimique, car  elles  montrent  que  le  caractère  de  radical, 
apte  à  former  les  autres  composés,  appartient  principalement  au 
premier  terme  de  la  série  des  combinaisons,  dans  l'étude  des  élé- 
ments polyatomiques,  et  qu'il  lui  appartient  même  d'une  façon 
plus  caractérisée  qu'à  l'élément  lui-même. 

II.  Acide  azothydrique  Az3H.  —  Chaleur  de  dissolution  du  sel 
ammoniacal  A z*H.AzH3  =  60;  à  11°,  —  7C*»,08. 

Chaleur  de  neutralisation  : 

Cal 

Az^H  étendu  -f  0,5Ba2O  étendue +10,0 

A^H  étendu  +  AzlP  étendue  =  Az2H*  étendu +  8,2 

D'après  ces  nombres,  l'acide  azothydrique  étendu  est  un  acide 
d'énergie  comparable  à  l'acide  amidobenzoïque,  pour  nous  borner 
aux  acides  amidés,  et  supérieure  à  l'acide  hypoazoteux. 

Chaleur  de  combustion.  —  On  a  fait  détoner  l'azothydrate 
d'ammoniaque  dans  la  bombe  calorimétrique,  au  sein  de  l'oxygène 
comprimé  à  25  atmosphères. 

Cal 

A**H*crist.  +  0'  =  2Az>  +  2H>0 I  ÎÎS'Î  î  ^  T 

1  ■  (  +163,3  à  pr.  const. 

Chaleur  de  tormation.  —  On  déduit  de  ces  nombres,  pour  le 
sez  ammoniacal, 

Cal 

......       .    .„.  (cristallisé — 25,3 

Az*  -f  H*  =  Az*H*  {   ,.  0  ' 

1  (  dissous — 32 ,3 

valeur  qui  explique  le  caractère  explosif  de  la  décomposition. 
On  a  encore,  pour  l'acide  azothydrique  libre, 

3Az  +  H  +  eau  =  Az*H  dissous — 61Cal,6 

C'est  le  plus  endothermique  de  tous  les  hydrures  d'azote, 
ainsi  que  les  considérations  précédentes  permettaient  de  le  pré- 
voir, ce  qui  explique  à  la  fois  pourquoi  il  est  si  peu  stable  et  pour^ 
quoi  il  ne  peut  être  produit  que  dans  des  conditions  tout  à  fait 
exceptionnelles,  et  par  un  système  de  réactions  qui  fournisse  l'é- 
nergie complémentaire  indispensable,  en  même  temps  qu'il  assure 
la  conservation  du  type  moléculaire  exceptionnel  de  ce  composé. 

N*  80.  —  Sur  les  chaleurs  de  combustion  et  de  formation  de 
1* alcool  et  des  aeldea  rormlque  et  acé tique;  par  MM.  BBRTHBLOT 
et  MAT1G\0\. 

Depuis  l'époque  où  j'ai  découvert  la  méthode  générale  pour  cal- 
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culer  la  chaleur  de  formation  des  composés  organiques  (Annales 
de  chimie  et  de  physique,  4e  série,  t.  •,  1865),  et  le  travail  molé- 
culaire mis  en  jeu  dans  leurs  réactions,  travail  lié  intimement  avec 
leur  constitution  ;  depuis  cette  époque,  dis-je,  les  déterminations 
des  chaleurs  de  combustion  des  composés  organiques,  sur  les- 
quelles repose  cette  méthode,  se  sont  multipliées  et  l'emploi  de 
la  bombe  calorimétrique  a  permis  d'y  atteindre  une  très  grande 
précision.  Les  unes  et  les  autres  fournissent  des  données  des  plus 
certaines  pour  la  discussion  des  problèmes  fondamentaux  de  la 
mécanique  chimique  des  composés  organiques. 

Toutefois,  pour  compléter  l'ensemble  de  ces  résultats,  il  est 
devenu  nécessaire  de  reprendre  un  certain  nombre  de  détermi- 
nations antérieures;  nous  allons  présenter  nos  mesures  relatives  i 
trois  composés  très  importants,  parce  qu'ils  sont  le  point  de  départ 
d'une  multitude  de  réactions,  savoir  :  l'alcool  ordinaire,  l'acide 
formique  et  l'acide  acétique.     ■ 

I.  Alcool  éthyliquo.  —  Deux  combustions  ont  fourni  pour  1  mo- 
lécule =  46  grammes. 

Cal 

C2H«0  lia.  h  13°  4-  302  =  2002  +  3H'0 i  tlîîM  î  V°1#  ^f' 

11  '  (  +325,7  à  pr.  const. 

La  formation  à  partir  des  éléments  : 

Cal 

(  liquide +69,9 

C*  (diamant)  +  H«  +  ()  =  C2H«0  ]  gnz +59,8 

(  dissous -Ffè»4 

II.  Acide  formique.  —  Nous  avons  trouvé  : 

Cal 
CH203  +  0  =  C02+IP0 i  t^'r    t  V'  C' 

1  '  (  +62,5  à  p.  c. 

Pour  l'acide  gazeux  vers  100°,  on  aurait  +  67Câl,3,  mais  ce 
chiffre  répondant  à  une  densité  de  vapeur  anormale  et  trop  forte, 
comme  pour  l'acide  acétique,  la  molécule  étant  en  grande  partie 
doublée,  ce  chiffre,  disons-nous,  doit  être  accru  notablement  si 
on  le  rapporte  à  une  température  où  la  densité  redevienne  nor- 
male. 

La  chaleur  de  formation  de  l'acide  formique  par  les  éléments 
C  (diamant)  +-  H»  +  0»  =  CH*0*. 

Cal 

Acide  solide -, +103,3 

—  liquide +100»8 

—  dissous +100,9 

(  100o  +  96,0 

—  eazcu*™-« Î200-Ï90 environ 
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Ce  dernier  chiffre  est  d'accord  avec  la  décomposition  exother- 
mique (+  ^^S),  constatée  par  expérience,  de  la  vapeur  formique 
vers  200°  sous  l'influence  de  la  mousse  de  platine. 

Si  Ton  y  ajoute  la  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  formique 
par  la  potasse  (+ 13,7),  on  voit  que  l'absorption  de  l'oxyde  de 
carbone  par  la  potasse  est  déterminée  par  cette  dernière  réaction 
et  accompagnée  d*un  dégagement  de  6e*1 ,8. 

III.  Acide  acétique.  —  Pour  i  molécule  (liquide) 

C2H*0*  +  20'  =  SCO*  +  2H*0 +209^,4  à  v.  c.  et  à  p.  c 

Ce  nombre  s'écarte  à  peine  de  celui  de  Favre  et  Silbermann  : 
+  210*1,3. 

A  l'état  gazeux,  vers  120°  (densité  de  vapeur  anormale),  on  aura 
+  214e»1 ,2  environ. 

Vers  250°,  la  densité  de  vapeur  étant  devenue  normale,  on  aura, 
d'après  les  mesures  de  chaleur  spécifique  de  MM.  Berthelot  et 
Ogier,  +2i9*»,3. 

La  chaleur  de  formation 

C2  (diamant)  +  H*  +  O*  =  CSHW 

Cal 

Acide  solide : +119,7 

—  liquide +117,2 

—  dissous +11*7,6 

—  gazeux  vers  120° +112,1 

—  gazeux  vers  250° +101, 1 

D'après  ces  nombres,  la  décomposition  de  l'acide  acétique 
gazeux  en  formène  et  acide  carbonique  serait  exothermique  aussi 
(+6Câl)  à  250°  et  au-dessus.  Mais  elle  le  devient  bien  davantage, 
comme  nous  avons  eu  occasion  de  le  dire,  en  présence  d'un  excès 
d'alcali,  parce  que  la  production  d'un  carbonate  alcalin  sature 
2  équivalents  de  base  au  lieu  d'un  seul  neutralisé  dans  un  acétate. 

N*  8t.  —  Chaleurs  de  combustion  et  de   formation  des  benslnes 
nitrées;  par  MX.  BERTHELOT  et 


*«• 


La  chaleur  de  formation  des  corps  nitrés  a  été  mesurée ,  il  y  a 
vingt  ans,  par  l'un  de  nous,  qui  a  trouvé  un  nombre  à  peu  près 
constant  pour  la  réaction  génératrice  étudiée  directement  sur  un 
certain  nombre  de  termes,  tels  que  la  nitrobenzine,  l'acide  nitro- 
benzoïque,  etc.  :  soit  avec  les  corps  isolés 

RH  +  Az03H  =  RAzO2  +  H*0 +36°»»  env. 

M.  Troost  a  obtenu  depuis  le  même  résultat  avec  le  toluène  et 
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la  naphtaline,  et  MM.  Sarrau  et  Vieille  un  chiffre  voisin  avec 
l'acide  picrique. 

Il  nous  a  paru  de  quelque  intérêt  d'étudier  la  question  d'une 
manière  plus  approfondie  en  examinant  les  isoméries  multiples 
des  dérivés  benzéniques,  M.  Lobry  de  Bruyn  ayant  eu  l'obligeance 
de  mettre  à  notre  disposition  les  dérivés  binitrés  et  trinitrés  bien 
cristallisés  qu'il  a  préparés  à  l'état  séparé  et  dans  un  grand  état 
de  pureté. 

Dinitrobenzine  C6II*(Az09)i  =  108  grammes.  —  Isomère  ortho, 
fusible  à  li5°,8. 

Cal 

Chaleur  de  combustion }  T~™  V  > 

(  +703,5  à  p.  c. 

Formation  par los  éléments  Cf(diam.)  +  H*  +  Az2  +  0*.    +    °i5 

Formation  par  l'acide  azotique  monohydrntô 

G6H«(liq.)+2Az03H(li,i.)=CcH4Az20*80l.+2H201iq.    +  58,3 

Isomère  meta  : 

Cal 

Chaleur  de  combustion j    '  nn«  '     . 

(  +697,0  &  p.  c. 

Formation  par  les  éléments +    6,8 

Formation  par  l'acido  azotique +64,8 

Isomère  para,  fusible  à  17a0,  i  : 

Cal 

Chaleur  de  combustion \    ,„'-  ,     *    ' 

f  +695,5  à  p.  c. 

Formation  par  les  éléments +    8,4 

Formation  par  la  benzine +  66,4 

TniNiTROBENziNECciH3(AzOV==2i3  grammes.  —  Isomère  symé- 
trique (1.3.5),  fusible  à  121-12*»  : 

Cal 

Chaleur  de  combustion i  +^fl  ?  V'  C# 

(  +663,8  à  p.  c 

Formation  par  les  éléments +    5,5 

Formation  par  l'acide  azotique +  90,9 

Isomère  dissymétrique  (1.2.4)  : 

Cal 

Chaleur  de  combustion i  +^  '?  *  v'  c' 

(  +678,5  à  p.  c. 

Formation  par  les  éléments +    9,2 

Formation  par  l'acide  azotique +  76,2 

Il  résulte  de  ces  nombres  que  la  chaleur  de  combustion  des 
trois  dinitrobenzines  isomères  par  les  éléments  est  voisine, 
suivant  la  règle  générale  établie  par  l'un  de  nous  pour  les  corps 
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de  même  fonction  ;  mais  qu'il  y  a  cependant  un  écart  qui  dépasse 
i  centième,  l'isomère  ortho  donnant  le  nombre  le  plus  fort. 

Les  écarts  résultants  entre  les  chaleurs  de  formation  par  les 
éléments  sont  sensibles,  de  +  0,5  à +  8,4,  l'isomère  para  ayant 
dégagé  le  plus  de  chaleur. 

Entre  les  deux  isomères  trinitrés  examinés,  les  écarts  des  cha- 
leurs de  combustion  sont  plus  sensibles,  plus  de  2  centièmes  ;  et, 
par  suite,  les  chaleurs  de  formation  varient  de  +  5e*1, 5  à  — 9<*l,2. 
Rappelons  que,  pour  la  benzine  solide,  la  chaleur  de  formation  est 
—  0<*i,9. 

Les  chaleurs  de  la  substitution,  ou,  plus  exactement,  de  la 
réaction  azotique  génératrice  sont  sensiblement  différentes,  soit 
pour  chaque  Az03H  réagissant  : 

Cal 

Benzine  monitrée +86 

(  ortho +29,1X2 

Benzine  dinitrée  J  meta +32,4 X  2 

(  para +33,2  v/ g  ; 

_      .      .  .  ..  ,    (1.3.5 +80,3X3 

Benzine tnmtree  j  t  2  4 I^X* 

Pour  pouvoir  étendre  ces  relations  aux  séries  ortho,  para,  meta, 
en  général,  il  faudrait  des  mesures  plus  multipliées.  Mais  on  peut 
observer,  dès  à  présent,  que  la  chaleur  dégagée  par  une  même 
réaction  va  en  diminuant  à  mesure  qu'elle  se  répète,  c'est-à-dire 
que  la  substitution  devient  plus  avancée  :  c'est  là,  d'ailleurs,  un 
phénomène  général,  sans  être  absolument  constant  pour  la  plu- 
part des  réactions.  La  différence  particulièrement  accusée  pour 
les  benzines  trinitrées  explique  la  difficulté  plus  grande  que  Ton 
rencontre  dans  leur  préparation. 

Voici  une  autre  remarque,  intéressante  à  un  point  de  vue  tout 
différent,  celui  des  matières  explosives. 

L'oxygène  entré  dans  la  constitution  du  corps  nitré  dégagerait, 
s'il  était  employé  à  brûler  complètement,  une  quantité  propor- 
tionnelle à  son  poids,  à  pou  près  la  même  quantité  de  chaleur  que 
si  cet  oxygène  était  libre.  Or,  16  grammes  d'oxygène  libre  em- 
ployés à  brûler  complètement  un  poids  correspondant  de  benzine 
dégageraient  +43  calories  ;  avec  la  benzine  mononitrée, +49  ca- 
lories ;  avec  les  benzines  dinitrées,  en  moyenne +  58  calories; 
enfin,  avec  les  benzines  trinitrées,  en  moyenne +61  calories, 
près  de  moitié  plus  qu'avec  la  benzine,  le  pouvoir  comburant  de 
l'oxygène  croissant  ainsi  à  mesure  que  la  nitrification  est  plus 
avancée.  Si  l'on  admet  que  l'action  de  l'oxygène,  déjà  combiné 
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dans  les  corps  nitrés,  s'exerce  d'une  façon  semblable,  on  arrive  à 
cette  conséquence  que  les  propriétés  explosives  de  ces  corps 
seront  exaltées  do  plus  en  plus,  non  seulement  parce  que  la  dose 
de  l'oxygène  y  va  croissante,  mais  aussi  parce  que  l'énergie  mise 
enjeu  par  un  même  poids  d'oxygène  est  également  accrue  par  le 
progrès  même  de  la  nitriflcation. 

N*  8*.  —  Données  thermochlmlquea  ;  par  MM.  BERTHELOT 

et  MATIGNON. 

Hydroxylamino.  —  M.  Lobry  de  Bruyn  ayant  eu  l'obligeance 
de  mettre  à  notre  disposition  un  échantillon  d'hydroxylamine  cris- 
tallisée, nous  en  avons  mesuré  la  chaleur  de  dissolution,  soit 
—  2^  fi  à  12°  pour  une  molécule,  nombre  un  peu  faible  peut-être 
à  cause  de  la  grande  hygrométricité  du  produit. 

Acide  hippurique.  —  La  chaleur  de  neutralisation  de  cet  acide 
en  solution  aqueuse  (i  éq.  =  100  lit.)  par  la  soude  étendue 
(1  éq.  =  2  lit.)  à  10°,4,  a  été  trouvée  +  i3c*»,85  (2  essais). 

N*  81.  —  Pour  l'histoire   des  art»  mécaniques  et  de  l'artillerie 
ver»  la  fin  dn  moyen  âge*  par  M.   BERTHELOT. 

Sous  ce  titre,  M.  Berlhelot  a  publié  dans  le  numéro  de  décembre 
des  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  la  reproduction  par  la 
photographie  d'une  série  de  ligures  contenues  dans  des  ma- 
nuscrits de  Munich,  de  Paris  et  de  Venise,  et  qui  intéressent 
l'histoire  de  l'artillerie,  de  la  mécanique  et  celle  des  matières 
explosives.  Nous  nous  bornerons  à  la  signaler  ici  à  l'attention 
des  lecteurs  du  Bulletin. 

N*  84.  —  Sur  une  nouvelle  méthode  d'analyse  organique; 

par  H.  BERTHELOT. 

Cette  méthode  consiste  à  brûler  le  composé  dans  la  bombe 
calorimétrique ,  dans  l'oxygène  comprimé  à  vingt-cinq  atmos- 
phères. La  combustion  est  totale  et  instantané,  contrairement  à 
ce  qui  arrive  dans  la  combustion  par  l'oxyde  de  cuivre. 

L'opération  peut  être  faite  dans  un  calorimètre,  suivant  le  pro- 
cédé ordinaire  des  mesures  de  chalour  de  combustion.  Mais  la 
combustion  môme  est  indépendante  de  la  mesure  calorimétrique. 
Une  fois  la  combustion  opérée,  on  laisse  détendre  les  gaz  de  la 
bombe  à  travers  le  système  ordinaire  de  tubes  de  l'analyse  orga- 
nique :  tube  dessiccateur  à  ponce  sulfurique,  puis  tubes  à  potasse 
liquide  et  solide.  Cela  fait,  on  extrait  le  surplus  des  gaz  de  la  bombe 
au  moyen  d'une  pompe  à  mercure  et  on  les  fait  passer  dans  le  môme 
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appareil  absorbant,  et  on  laisse  rentrer  de  l'air  purifié;  puis  on 
répète  cinq  à  six  fois  l'opération,  de  façon  à  extraire  la  totalité  de 
l'acide  carbonique.  Le  dosage  du  carbone  peut  être  exécuté  ainsi 
avec  une  précision  absolue  et  une  très  grande  promptitude  ;  cir- 
constance très  précieuse  pour  les  composés  difficiles  à  brûler. 

Le  dosage  de  l'hydrogène  est  un  peu  plus  compliqué,  mais  il 
peut  être  aussi  effectué  en  employant  de  l'oxygène  sec  et  en 
chauffant  légèrement  la  bombe  après  l'opération,  de  façon  à 
vaporiser  toute  l'eau  dans  les  atmosphères  gazeuses  successives. 
Aussi  je  recommande  le  nouveau  procédé  surtout  par  le  car- 
bone. 

La  combustion  dans  la  bombe  permet  d'ailleurs  de  doser  com- 
plètement le  soufre  des  matières  organiques  en  ajoutant  10  cen- 
timètres cubes  d'eau  à  l'avance  ;  le  soufre  demeurant  dans  l'eau 
sous  forme  d'acide  sulfurique,  ainsi  que  nous  l'avons  démontré 
par  des  dosages  très  précis.  C'est  même  la  méthode  la  plus 
prompte  qui  existe  pour  ce  genre  de  dosage,  ainsi  que  pour  celui 
du  phosphore,  dans  les  composés  organiques. 

Le  chlore  peut  être  également  dosé  très  exactement,  à  la  con- 
dition d'introduire  à  l'avance  dans  la  bombe  une  solution  aqueuse 
d'acide  arsénieux.  Pour  les  composés  très  riches  en  chlore,  on 
opère  la  combustion  avec  addition  d'une  dose  convenable  de 
camphre. 

K*  85.  —  Sur  le  nlckel-earbony le  ;  par  M.  BERTHEL.OT. 

Le  nickei-carbonyle  est  un  composé  d'oxyde  de  carbone  et  de 
nickel  découvert  par  MM.  Mond,  Langer  et  Quincke  (1). 

Je  l'ai  préparé  et  j'ai  fait  diverses  expériences  concernant  sa 
stabilité  et  ses  décompositions  propres,  les  réactions  qu'il  éprouve 
de  la  part  de  l'oxygène,  de  l'acide  sulfurique,  de  l'ammoniaque  et 
de  quelques  autres  gaz,  spécialement  du  bioxyde  d'azote. 

Stabilité  et  décomposition  propre.  —  Je  rappellerai  que  le  nickei- 
carbonyle  est  liquide  et  bout  vers  46°,  il  possède  une  tension  de 
vapeur  considérable,  voisine  d'un  quart  d'atmosphère  vers  16°. 
Si  on  dépose  une  goutte  du  corps  bien  sec  sur  une  baguette  de 
verre,  il  s'évapore  rapidement,  tandis  que  la  partie  non  volati- 
lisée forme  de  petits  cristaux,  produits  sans  doute  par  le  froid  de 
l'évaporation  et  qui  ne  tardent  pas  à  disparaître  à  leur  tour.  A  la 
température  ordinaire,  il  est  stable  et  ne  possède  aucune  tension 
sensible  de  dissociation;  mais  pour  peu  que  l'air  pénètre  dans  les 

(1)  Journ.  chem.\  Soc.   t.  5V,  p.  749;  1890;  Bull,  fi),  t.  4,  p.  835. 
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va6es  qui  le  renferment,  il  s'oxyde  rapidement.  Sa  décomposition 
a  lieu  suivant  deux  modes  différents  ;  lorsqu'on  fait  passer  un  gaz 
inerte  chargé  de  vapeur  de  nickel-carbonyle  dans  un  tube  forte- 
ment chauffé,  le  composé  ressort  en  nickel  et  oxyde  de  carbone, 
comme  l'ont  observé  MM.  Mond  et  consorts;  ils  ont  reconnu  aussi 
que,  si  Ton  chauffe  brusquement  le  corps  au-dessus  de  70°,  il 
détone.  Mais  cette  détonation  n'est  pas  très  violente,  comparée  i 
celle  des  composés  nitriques,  et,  ce  qui  est  caractéristique,  elle  ne 
régénère  pas  uniquement  du  nickel  et  de  l'oxyde  de  carbone;  il 
s'y  produit  toujours  une  certaine  dose  d'acide  carbonique  et  de 
carbone.  C'est  même  cette  production  qui  détermine  la  détona- 
tion. La  décomposition  de  l'oxyde  de  carbone  en  acide  carbonique 

et  charbon 

2CO  =  C02  +  C, 

en  régénérant  12  grammes  de  carbone  amorphe,  dégage 

97,G  —  58,8  =  -f  38c«l,8; 

pour  les  4CO  qui  entrent  dans  la  composition  du  nickel-carbonyle, 
cela  fait  +  77Cnl,6.  Il  suffit  que  la  chaleur  dégagée,  dans  l'union 
directe  de  l'oxyde  de  carbone  et  du  nickel  soit  inférieure  à  cette 
quantité,  pour  que  le  composé  puisse  détoner,  en  vertu  d'une 
combustion  interne  :  précisément  comme  l'oxalate  d'argent.  La 
réaction  explosive  est  celle-ci  : 

(V'O'Ni  =  2CO^  -f  ->{\  +  Ni. 

Passons  ù  l'étude  des  réactions  du  nickel-carbonyle.  Ces  réac- 
tions sont  déterminées,  en  général,  par  les  affinités  propres  du 
nickel,  qui  tend  à  s'oxydor,  à  se  sulfurer,  etc.  Quand  elles  s'opè- 
rent lentement  et  à  basse  température,  elles  donnent  lieu  à  des 
composés  complexes,  renfermant  du  carbone  et  comparables  aux 
dérivés  des  radicaux  organo-métalliques. 

La  vapeur  du  nickel-carbonyle  n'est  absorbée  sensiblement  ni 
par  l'eau,  ni  par  les  solutions  acides  ou  alcalines  étendues,  ni  par 
le  chlorure  cuivreux  acide.  Ses  vrais  dissolvants  sont  les  car- 
bures d'hydrogène,  spécialement  l'essence  de  térébenthine,  qui 
permet  de  le  doser  dans  un  mélange. 

Action  do  F  oxygène.  —  Le  nickel-carbonyle,  mêlé  d'oxygène  ou 
d'air,  brûle  ou  détone  au  contact  d'un  corps  en  ignition,  suivant 
les  proportions  relatives.  La  détonation  du  nickel-carbonyle  sec 
mélangé  d'oxygène  peut  même  avoir  lieu  sans  inflammation  préa- 
lable, par  exemple  en  agitant  vivement  ce  mélange  dans  une 
éprouvelte,  sur  le  mercure. 
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Ce  même  mélange,  conservé  en  présence  d'un  peu  d'eau,  donne 
lieu  à  un  phénomène  d'oxydation  lente.  Au  contact  de  l'acide 
sulfurique  concentré,  le  nickel-carbonyle  liquide  sec  détone  avec 
flamme,  après  quelques  instants.  Mais,  s'il  est  gazeux  et  dilué 
avec  de  l'azote,  il  se  décompose  peu  à  peu,  en  régénérant  un  vo- 
lume d'oxyde  de  carbone  quadruple. 

La  potasse  concentrée  n'a  pas  d'aclion  apparente. 

Le  gaz  ammoniac  pur  n'agit  pas  sur  le  nickel-carbonyle,  du 
moins  immédiatement.  Mais,  si  l'on  ajoute  un  peu  d'oxygène,  il  se 
développe  aussitôt  des  fumées.  Si  on  laisse  l'oxygène  agir  peu  i 
peu,  il  se  forme  un  dépôt  blanchâtre  de  composition  complexe  et 
que  la  chaleur  détruit  en  le  noircissant. 

Plusieurs  gaz  agissent  à  froid  sur  la  vapeur  du  nickel-carbonyle 
mélangée  d'azote.  Ainsi  l'hydrogène  sulfuré  en  précipite  rapide- 
ment un  sulfure  noir.  L'hydrogène  phosphore  produit  peu  à  peu 
un  dépôt  noir  et  miroitant.  Je  ne  parlerai  pas  du  chlore,  ni  du 
brome,  qui  détruisent  aussi  le  nickel-carbonyle,  comme  MM.  Mond, 
Langer  et  Quincke  l'ont  observé.  Les  affinités  du  nickel  et  le  peu 
de  stabilité  du  composé  expliquent  toutes  ces  réactions.  Le  gaz 
qui  produit  les  réactions  les  plus  curieuses  est  le  bioxyde  d'azote. 

En  effet,  si  on  mélange  le  bioxyde  d'azote  avec  du  nickel-car- 
bonyle vaporisé  dans  l'azote,  ou  bien  si  on  le  fait  arriver  dans  du 
nickel-carbonyle  liquide,  il  se  produit  aussitôt  des  fumées  bleues 
qui  remplissent  tout  le  vase;  l'expérience  est  des  plus  belles.  Ces 
fumées  se  déposent  peu  à  peu. 

En  résumé,  l'oxyde  de  carbone  a  la  propriété  de  s'unir  à  froid 
avec  le  nickel.  Il  forme  ainsi  des  composés  spéciaux,  analogues 
aux  radicaux  métalliques  composés,  et  notamment  à  ceux  qu'en- 
gendrent l'acétylène  et  les  carbures  polyacétyléniques  en  s'unis- 
sant  au  potassium  et  à  d'autres  métaux.  Ces  composés  sont  sus- 
ceptibles d'oxydation  et  d'autres  réactions,  dans  lesquelles  il  se 
forme  des  combinaisons  organiques  complexes,  comparables  à 
celles  des  radicaux  métalliques  composés.  L'oxyde  de  carbone  se 
comporte  donc,  à  cet  égard,  comme  les  carbures  d'hydrogène.  On 
doit  aussi  rapprocher  ces  combinaisons  des  acides  rhoiizonique  et 
croconique,  qui  sont  aussi  des  dérivés  condensés  de  l'oxyde  de 
carbone  uni  aux  métaux  alcalins;  et  il  parait  probable  qu'une 
étude  plus  approfondie  établisse,  à  cet  égard,  des  liens  nouveaux 
entre  tous  ces  composés. 

On  voit  ainsi  apparaître  sous  des  formes  nouvelles  l'aptitude 
caractéristique  de  l'oxyde  de  carbone  en  tant  que  composé  incom- 
plet, à  contracter  des  combinaisons  lentes  et  à  former  d66  dérivés 
soc.  chim.,  3e  sér.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  28 
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condensés,  aptitude  déjà  manifestée  dan*  l'action  propre  de  la 
chnleur  avec  ou  sans  dépôt  de  charbon,  et  dans  mes  synthèses 
d'acide  formique  et  de  carbures  d'hydrogène. 

N°  86.  —  Sur  l'oxydation  du  nlckel-earbonytof 

par  H.  BERTHELOT. 

En  signalant  diverses  propriétés  nouvelles  du  nickel-carbo- 
nyle» j'ai  expliqué  que  ce  composé  se  comporte  comme  un  véri- 
table radical  organique ,  les  produits  de  son  oxydation  spontanée 
n'étant  pas  constitués  uniquement  par  de  l'oxyde  de  nickel  et  de 
l'acide  carbonique  (ou  de  l'oxy  le  do  carbone). 

Le  nickel-carbonyle  peut  être  conservé  dans  un  flacon  sous  une 
couche  d'eau  sans  s'altérer,  pourvu  que  l'air  n'y  pénètre  pas.  Mais 
si  l'air  y  arrive,  comme  il  arrive  inévitablement  dans  un  flacon 
simplement  bouché  à  l'émeri,  le  composé  s'oxyde  lentement,  et  il 
se  forme,  à  la  partie  inférieure,  une  couche  d'hydrate  d'oxyde  de 
nickel  vert-pomme  (exemple  de  carbone  dans  mes  essais).  En 
même  temps,  une  partie  du  nickel-carbonyle  s'échappe  au  dehors 
et  s'oxyde  a  l'air  en  formant  une  fumée  ou  enduit  blanchâtre,  qui 
va  tapisser  au  loin  tous  les  objets  déposés  dans  la  môme  armoire. 
Pour  essayer  de  recueillir  ce  produit  d'oxydation  lente,  j'ai  placé 
le  flucou  dans  une  double  enveloppe  de  fer-blanc;  la  réaction  s'est, 
en  effet,  effectuée  d'abord  au  sein  de  l'enveloppe,  et  j'ai  pu  re- 
cueillir quelques  decigrammes  d'un  oxyde  complexe.  Ce  corps  est 
blanchâtre,  pris  en  petite  quantité;  mais,  en  masse,  il  possède 
une  nuance  un  peu  moins  claire  et  verdâtre  :  c'est  l'hydrate  de 
l'oxyde  d'un  radical  organique  à  base  de  nickel.  Son  analyse  a 
fourni  des  nombres  répondant  sensiblement  aux  rapports  suivants  : 

(XPN^IOIPO, 

Oe  serait  donc  l'oxyde  d'un  radical  complexe,  analogue  aux 
acides  croconique  et  rhodizonique. 

IS'o  8V.  —  Sur  le  fcr-carbonyle;  par  H.  BERTHELOT. 

J'ai  observé  que  le  fer,  pris  dans  un  état  particulier,  a  la  pro- 
priété de  se  combiner  directement  et  à  froid  avec  l'oxyde  de  car- 
bone, pour  former  un  composé  très  vol.itil. 

Cet  état  du  fer  se  réalise  en  réduisant,  par  l'hydrogène,  lente- 
ment et  à  la  plus  basse  température  j  ossible,  le  peroxyde  de  fer 
précipité,  puis  lavé  et  desséché  avec  précaution.  On  peut  préparer 
le  fer  en  décomposant,  par  la  chaleur,  l'oxalate  ferreux,  et  en 
complétant  la  réduction  par  l'hydrogène. 
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La  réaction  de  l'oxyde  de  carbone  sur  le  fer,  pris  dans  cet  état, 
a  lieu  surtout  vers  45°.  Le  gaz  qui  sort  de  l'appareil  est  chargé 
d'une  vapeur  ferrugineuse.  On  le  lave  à  Peau  pure,  puis  on  le  fait 
passer  dans  un  tube  effilé,  à  la  pointe  duquel  on  l'enflamme  ;  la 
couleur  de  la  flamme  est  beaucoup  plus  éclatante  que  celle  de 
l'oxyde  de  carbone,  et  va  jusqu'au  blanc,  avec  speclre  caracté- 
ristique. Si  on  écrase  cette  flamme  avec  une  soucoupe  de  porce- 
laine, celle-ci  se  recouvre  de  petites  taches  légères,  constituées 
par  du  fer,  plus  ou  moins  oxydé  par  le  contact  de  l'air.  Une  goutte 
d'acide  chlorhydrique  les  dissout  aussitôt,  et  une  gouttelette  de 
ferrocyanure  fournit  un  abondant  précipité  de  bleu  de  Prusse. 

En  dirigeant  le  gaz  à  travers  un  tube  de  verre  étroit  chauffé  au 
rouge,  comme  dans  l'appareil  de  Marsh,  il  laisse  déposer  le  fer 
qu'il  contient  sous  forme  d'un  anneau  métallique  (renfermant  un 
peu  de  carbone. 

Ces  résultats  mettent  en  évidence  l'existence  d'une  combinaison 
spéciale  de  fer  et  d'oxyde  de  carbone,  le  fercarbonyle. 

La  combinaison  du  fer  avec  l'oxyde  de  carbone  joue  sans  doute 
un  rôle  dans  diverses  réactions  observées  en  métallurgie,  telles 
que  la  précipitation  du  carbone,  de  l'oxyde  de  carbone  au  contact 
du  fer,  observées  par  M.  Grimer  ;  la  formation  de  bulles  gazeuses 
au  sein  du  fer  ramolli,  observée  par  M.  Cailletet,  etc.  Certains 
transports  de  matière  observés  soit  dans  les  caisses  de  cémen- 
tation, soit  dans  les  fours  Siemens  se  rattachent  également  à 
l'existence  de  ces  composés  ferrugineux  volatils  de  cette  nature. 

A  l'époque  où  j'ai  publié  les  résultats  précédents  sur  le  fercar- 
bonyle, la  question  était  ouverte,  MM.  Moud  et  ses  associés  ayant 
déclaré,  lors  de  leurs  premiers  travaux,  qu'ils  n'avaient  pas  réussi 
à  combiner  le  fer  avec  l'oxyde  de  carbone.  Mais,  quinze  jours 
après  ma  publication,  ces  savants  anglais  annoncèrent  qu'ils 
avaient  obtenu  de  leur  côté  le  fercarbonyle.  J'ai  cru  devoir  leur 
en  abandonner  l'étude,  les  laissant  poursuivre  ce  qu'ils  avaient  si 
bien  commencé. 

K*  88.  —  Quelques  observations  nouvelles  sur  le  dosage  du 
soufre  dans  la  terre  végétale,  et  sur  la  nature  des  composes 
qu'il  constitue  ;  par  MM.  BERTHELOT  el  ANDRÉ. 

Le  soufre  existe  d'une  façon  constante  dans  la  composition  de  la 
terre  végétale,  aussi  bien  que  dans  celle  des  végétaux,  et  cela  i 
l'état  de  principes  organiques  spéciaux,  dont  la  dose  l'emporte 
souvent  de  beaucoup  sur  celle  des  sulfates  également  renfermés 
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dans  la  terre.  Ainsi,  dans  1  kilogramme  d'une  certaine  terre, 
nous  avons  trouvé  : 

gr 

Soufre  lotal 1  ,41 

Soufre  des  sulfates 0,18 

Le  soufre  organique  dans  cette  terre  était  sept  fois  aussi  con- 
sidérable que  le  soufre  minéral. 

Ces  doses,  tant  absolues  que  relatives,  varient,  comme  on  pou- 
vait le  prévoir,  d'une  terre  à  l'autre,  en  raison  de  la  présence  du 
sulfate  de  chaux. 

Dans  des  essais  récents,  exécutés  sur  le  sol  même  au  sein 
duquel  nous  cultivions  les  plantes  destinées  à  nos  dosages,  nous 
avons  trouvé,  toujours  pour  1  kilogramme  de  terre  sèche  : 

Soufre  total. . .  .• 0^372 

Soufre  des  sulfates 0,169 

Le  rapport  entro  le  soufre  organique  et  le  soufre  minéral  est  ici 
voisin  de  l'unité. 

Les  composés  organiques  sulfurés  que  la  terre  renferme  6ont 
fort  stables,  et  le  soufre  ne  saurait  y  être  dosé  à  moins  d'une 
destruction  totale.  Le  chlore  gazeux  agissant  soit  à  froid,  soit  à 
chaud,  sur  la  terre  en  présence  de  la  potasse,  ne  les  oxyde  pas 
entièrement. 

Les  composés  sulfurés  dont  il  s'agit  sont  d'ailleurs  solubles 
presque  en  totalité  dans  la  potasse  étendue  et  bouillante.  Car  on  a 
obtenu  ainsi  : 

Soufre  dans  la  partio  soluble 0,357 

Soufre  dans  la  partio  insoluble 0,023 

0,380 

Remarquons  encore  que  l'action  de  la  potasse  étendue  (au  1/10) 
soit  à  froid,  soit  à  chaud,  parait  incapable  de  décomposer  entiè- 
rement le  sulfate  de  chaux. 

Un  des  points  les  plus  intéressants,  dans  cette  recherche,  c'est 
la  détermination  des  rapports  entre  le  carbone  organique,  l'azote 
et  le  soufre  organique,  tant  dans  lu  terre  que  dans  les  végétaux. 
Ce  dernier  a  varié,  dans  nos  essais  sur  les  terres,  de  9  à  36  cen- 
tièmes. 

Ces  chiffres  ont  de  l'importance,  si  on  les  compare  avec  la  com- 
position des  principes  albuminoïdes  et  avec  celle  des  matières 
animales,  d'une  façon  plus  générale. 

En  effet,  les  principes  albuminoïdes  renferment  pour  la  plupart 
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du  soufre,  en  même  temps  que  de  l'azote.  La  proportion  relative 
entre  les  poids  de  ces  deux  éléments  est  de  10  à  11  centièmes  du 
poids  de  l'azote,  par  exemple  dans  l'albumine  et  la  fibrine  ;  elle 
s'élève  à  20  centièmes  dans  les  matières  cornées.  Dans  l'ensemble 
des  organismes  animaux  analysés  autrefois  par  Bidder  et  Schmidt, 
le  rapport  pondéral  entre  le  soufre  et  l'azote  était  de  7  centièmes. 
Or  le  nombre  relatif  observé  avec  la  première  des  terres  citées 
plus  haut  (8,7  centièmes)  serait  du  même  ordre  de  grandeur,  tan- 
dis que  la  seconde  terre  est  relativement  bien  plus  riche  en  soufre 
organique  (36,5  centièmes). 

Mais  ce  mode  de  comparaison  ne  donne  pas  une  idée  suffisante 
de  la  question.  En  effet,  dans  les  terres  végétales,  le  rapport  pon- 
déral du  carbone  organique  à  l'azote  est  absolument  différent  de 
celui  des  principes  albuminoïdes  et  des  organismes  animaux.  Dans 
la  dernière  citée  plus  haut,  le  rapport  pondéral  du  carbone  à  l'azote 
est  11,6 : 1,  c'est-à-dire  quatre  fois  aussi  fort  que  dans  les  principes 
albuminoïdes.  Si  l'on  oppose  à  ce  rapport  celui  du  soufre  à  l'azote, 
on  remarquera  que  dans  la  terre  où  le  rapport  pondéral  du  soufre 
à  l'azote  est  représenté  par  8,6  centièmes,  le  soufre  pourrait,  à  la 
rigueur,  être  contenu  tout  entier  sous  forme  de  principes  albumi- 
noïdes, ou  de  leurs  dérivés  immédiats  ;  tandis  que  dans  une  terre 
où  le  rapport  du  soufre  organique  à  l'azote  monte  à  36,5  centièmes, 
il  s'agit  évidemment  de  principes  organiques  sulfurés  d'un  carac- 
tère différent.  Ce  sont  là  des  données  d'une  grande  importance, 
aussi  bien  pour  les  théories  de  physiologie  végétale  que  pour  les 
pratiques  d'agriculture. 

N*  89.  —  Sur  la  silice  dans  les  végétaux;   par  MM.   BERTHELOT 

et  tt.  AXDRÉ. 

L'étude  des  éléments  chimiques  dans  les  plantes  et  de  leur 
répartition,  aux  diverses  périodes  de  la  végétation  et  dans  les  dif- 
férentes portions  des  plantes,  nous  a  conduits  à  examiner  la  silice 
sous  les  mêmes  points  de  vue  que  nous  avons  déjà  traités  pour 
l'azote  et  les  azotates,  pour  le  phosphore,  pour  le  soufre  et  les 
sulfates,  pour  les  alcalis,  pour  les  acides  oxalique  et  carbo- 
nique, etc. 

Le  rôle  de  la  silice  dans  les  plantes,  et  spécialement  dans  les 
graminées,  soulève  un  certain  nombre  de  problèmes  intéressants, 
les  uns  d'ordre  physiologique,  les  autres  d'ordre  pratique.  En  effet, 
la  silice  concourt  à  former  la  charpente  solide  des  végétaux,  et 
l'on  s'est  demandé  si  elle  ne  jouerait  pas  un  certain  rôle  dans  la 
verse  du  blé  et  dans  la  répartition  des  substances  nutritives. 
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Le  mode  même  d'introduction  do  la  silice  au  sein  des  êtres 
vivants  réclame  éclaircissement,  car  la  silice  est  naturellement 
insoluble  et  ello  se  trouve,  dans  la  terre  végétale,  en  majeure 
partie  sous  la  forme  de  silicates,  dérivés  de  la  décomposition  des 
roches  primitives  par  les  agents  atmosphériques  et  insolubles 
dans  l'eau,  voire  même  inattaquables  par  les  acides. 

Nous  avons  opéré  sur  le  blé  aux  diverses  périodes  de  sa  végé- 
tation et  dans  les  diverses  parties  de  la  plante,  celle-ci  ayant  été 
choisie  en  raison  de  son  importance. 

La  variété  employée  était  le  blé  de  mars. 

Le  dosage  même  de  la  silice  a  été  exécuté  sous  quatre  formes  : 
silice  totale,  silice  soluble  dans  l'eau  pure,  silice  soluble  dans  la 
potasse  étendue  à  froid  et  silice  soluble  dans  la  potasse  étendue  à 
chaud  ;  conditions  susceptibles  de  donner  quelque  idée  de  l'assimi- 
labilité  relative  de  la  silice  absorbée  par  les  végétaux. 

I.  Terra  de  culture.  —  C'est  une  terre  argilo-siliceuse,  analogue 
à  celle  de  la  station  de  Meudon,  dont  nous  avons  publié  diverses 
analyses.  Elle  renfermait  pour  1  kilogramme  sec  (110°)  : 

Azote 1 ,3812 

Silice  totale  (dosée  par  fusion  avec  KHO) 824,9 

—  soluble  dans  l'eau  tiède,  après  24  heures 0,084 

—  soluble  à  froid  dans  KIIO  au  1/10,  après  21  heures  . .  2,02 

—  soluble  à  une  douce  chaleur  dans  KIIO  au  1/10,  après 

2i  heures 7,35 

Ces  nombres  montrent  que  la  silice  se  trouvait  presque  entière- 
ment dans  la  terre,  à  Tétai  de  quartz  et  de  silicates  stables. 

II.  draines.  —  D'après  la  moyenne  : 

1  grain  do  blé  po.-ait  sec 0«r,0l00 

La  silice  du  grain  s'y  trouve  presque  en  totalité  à  l'état  de  silice 
soluble  dans  les  alcalis  dilués  et  froids.  La  proportion  totale  n'at- 
teint pas  1  millième. 

Ou  a  semé  le  15  avril.  On  a  obtenu  en  centièmes  du  poids  total 
sec  : 


Racines. 
Tiges... 


Silice  <olable 
dans  l'eau. 
P.  relatif. 

0,13 

SiO*  soluble 

dans 

KHO  froide. 

P.  relatif. 

0,08 

1,85 

SiO*  totale 
P.  relatif. 

24,36 
6,79 

Le  poids  total  de  la  silice  est  plus  grand  dans  la  racine  ;  mais 
il  est  difficile  d'être  assuré  de  l'exclusion  complète  de  la  terre 
adhérente.  Au  contraire,  les  doses  relatives  de  silice  soluble,  soit 
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dans  l'eau,  soit  dans  la  potasse  étendue,  sont  plus  fortes  dans  la 
tige  à  ce  moment  de  la  vie  végétale.  On  remarquera  encore  que, 
dans  la  Lige,  c'est-à-dire  dans  une  région  où  le  mélange  de  parti- 
cules empruntées  au  sol  ne  saurait  être  suspecté,  il  existe  à  ce 
moment  près  des  trois  quarts  de  la  silice  à  l'état  insoluble  dans  la 
potasse  étendue.  Cette  silice  ayant  été  amenée  au  sein  de  la  tige  à 
l'état  soluble  (silice  ou  silicate, composés  minéraux  ou  organiques), 
q  du  y  redevenir  insoluble  pendant  le  cours  de  la  végétation. 

III.  —  Végétation  plus  avancée  :  avant  la  floraison  (12  juin  1891). 

SiO»  soluble 

dint  l'em         dans  KHO      dans  KHO 
(en  centième!).       froide.  tiède.        StO*  totale. 

Racines 0,02  2,19  2,78         20,6 

Tiges  et  feuilles 0,16  2,42  2,91  2,95 

Le  poids  de  la  plante  a  quadruplé,  et  cet  accroissement  a  porté 
principalement  sur  la  tige  et  les  feuilles.  La  tige  est  toujours  beau- 
coup plus  riche  en  azote,  trois  fois  et  demie  environ,  que  la  racine; 
mais,  circonstance  remarquable,  la  dose  relative  de  la  silice  so- 
luble dans  les  alcalis  étendus  est  à  peu  près  la  môme  dans  la  tige 
et  dans  la  racine.  Celle  silice  se  dissout  presque  aussi  facilement 
dans  la  potasse  à  froid  qu'à  chaud,  la  différence  étant  due  sans 
doute  à  la  difficulté  de  désagréger  entièrement  à  froid  les  tissus 
végétaux. 

La  silice  dans  la  tige  s'y  trouve  à  peu  près  entièrement  à  l'état 
6oluble  dans  les  alcalis,  contrairement  à  ce  qui  a  été  observé  pen- 
dant la  période  précédente. 

Enfin,  la  dose  relative  de  la  silice  soluble  dans  les  alcalis  a  aug- 
menté de  moitié  environ  dans  la  tige,  et  elle  a  quadruplé  dans  la 
racine  :  circonstances  qui  accusent  un  accroissement  singulier 
dans  le  pouvoir  physico-chimique  d'absorption  de  la  racine  pour  la 
silice,  à  ce  moment  de  la  végétation  où  les  réactions  des  plantes 
6ur  les  matières  du  sol  sont  particulièrement  prononcées. 

IV.  —  Débuts  de  la  floraison  (30  mai  1891). 

SiO*  soluble 

daus  l'eau         dans  KHO       daos  KHO 
(en  centièmes).        froide.  tiède.        SiO*  totale. 

Racines.... 0,19  1,85  8,62  9,85 

Titfes 0,21  1,42  1,80  2,17 

Feuilles 0,60  2,80  8,93  5,86 

Épis 0,18  0,59  1,01  1,01 
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Ces  résultats  sont  fort  intéressants.  On  y  voit  d'abord,  en  faisant 
abstraction  de  la  racine,  susceptible  d'(Hre  souillée  par  les  ma- 
tières du  sol,  que  la  silice  totale  est  maxima  dans  les  feuilles,  la 
tige  renfermant  à  peine  plus  du  tiers  du  contenu  relatif  de  celles-ci. 
Ce  résultat  a  déjà  été  signalé  par  MM.  Arendt  et  Knop  (Landw. 
Vers.  Stutionen,  t.  9,  p.  32). 

On  voit  ensuite  que  la  silice  n'arrive  à  l'épi  et  ne  s'y  concentre 
qu'en  quantité  cinq  fois  plus  petite. 

Si  nous  envisageons  spécialement  la  silice  soluble,  elle  forme 
les  deux  tiers  de  la  silice  totale  dans  la  tige,  celle-ci  contenant  un 
tiers  de  la  silice  régénérée  à  Tétai  insoluble  :  résultat  d'autant  plus 
caractéristique  que  la  silice  est  entièrement  6oluble  dans  l'épi  et 
qu'elle  Test,  à  un  septième  près,  dans  la  tige. 

La  feuille  constitue  donc  un  lieu  spécial  de  concentration  pour 
la  silice,  et  spécialement  pour  la  silice  insoluble  :  circonstance 
liée  avec  une  activité  vitale  prépondérante  a  cette  époque  de  la 
végétation  et  attestée  par  la  prédominance  des  principes  azotés 
dans  les  feuilles. 

Notons  encore  que  la  silice  soluble  à  ce  moment  est  plus  forte  à 
la  fois  dans  les  racines,  siège  de  l'absorption  opérée  aux  dépens 
du  sol,  et  dans  la  feuille,  siège  de  sa  concentration  ;  taudis  que  la 
silice  est  minima  dans  la  tige,  lieu  de  son  passage,  et  dans  l'épi, 
terminaison  de  la  vie  végétale. 


V.  —  Maturation  des  (/raines  (23  juillet  1891). 

SiO»  soluble 

dans  l'eau         dans  KHO       dan*  KHO 

froide.  tiède.        SiO'  toute. 

Racines 0,03  2,46  3,10  8,91 

Tiges 0,04  2,28  2,31  2,33 

Feuilles 0,38  4,07  5,67  8,84 

Épis 0,05  2,03  1,95  3,04 

La  silice  s'accumule  de  plus  en  plus  dans  les  feuilles,  un  tiers 
s'y  trouvant  insoluble.  Les  liges  sont  plus  pauvres  en  silice  soluble 
que  les  racines,  la  silice  y  étant  d'ailleurs  entièrement  sous  cette 
forme.  Le  minimum  est  dans  l'épi,  au  moins  pour  la  silice  soluble, 
un  tiers  s'y  trouvant  d'ailleurs  sous  forme  insoluble. 

Ce  sont  les  mêmes  résultats,  plus  accentués  encore  que  dans  la 
période  précédente. 
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VI.  —  Dessiccation  de  la  plante.  Récolte  (18  août  1891). 

SiO*  soluble 

dans  l'eau         dans  KHO      dans  KHO 

froide.  tiède.        SIO*  totale. 

Racines 0,04  1,39  1,93  82,6 

Tiges 0,19  3,06  3,08  3,65 

Feuilles 0,33  6,22  6,85  11,04 

Épis 0,07  1,70  1,81  2,11 

La  racine  semble  avoir  cessé  d'absorber  de  la  silice  aux  dépens 
du  sol,  et,  par  suite,  sa  richesse  relative  en  silice  soluble  a  dimi- 
nué. La  tige,  au  contraire,  s'est  enrichie  en  silice,  et  la  formation 
de  la  silice  insoluble,  qui  avait  lieu  dans  les  feuilles  au  cours  des 
périodes  précédentes,  s'est  étendue  maintenant  à  la  tige.  Au  con- 
traire, les  feuilles  sont  de  plus  en  plus  riches  en  silice  soluble, 
aussi  bien  qu'en  silice  totale.  Enfin  l'épi  est  toujours  la  région  la 
plus  pauvre  en  silice,  circonstance  due  sans  doute  à  l'extrême 
pauvreté  de  la  graine  en  silice,  attestée  par  nos  analyses.  Ces 
résultats  caractérisent  la  marche  de  la  silice  dans  les  graminées. 

N*  90.  —  Recherche»  sur  les  substances  humtqaes  ; 
par  MM.  BERTHELOT  et  G.  ANDRÉ. 

La  terre  végétale  est  constituée  par  l'association  de  divers  com- 
posés minéraux,  tels  que  silicates,  sels  d'alumine,  carbonate  de 
chaux,  etc.,  avec  des  composés  organiques  bruns,  appartenant  à 
la  famille  des  corps  humiques,  et  qui  jouent  un  rôle  essentiel  dans 
la  fertilité  du  sol  et  dans  la  végétation.  Toutefois  ce  rôle  a  été  jus- 
qu'ici plutôt  constaté  par  l'observation  des  praticiens  que  défini  et 
analysé  par  l'expérimentation  des  savants  :  c'est  une  des  grandes 
inconnues  de  l'agriculture. 

Non  seulement  ces  composés,  ou  plutôt  les  produits  de  leur 
transformation,  jouent  un  rôle  essentiel  dans  la  nutrition  des 
plantes  et  spécialement  dans  la  circulation  des  produits  azotés  ; 
mais  ils  concourent  dans  une  certaine  mesure  à  l'aptitude  du  sol  à 
retenir  certains  sels  minéraux  et  à  les  conserver  en  réserve, 
malgré  l'action  dissolvante  de  l'eau  qui  traverse  les  terrains  :  ap- 
titude résumée  par  le  mot  mal  défini  de  pouvoir  absorbant  (1). 

Quel  que  soit  l'intérêt  agricole  que  présentent  les  matières  hu- 

(i)  Ce  pouvoir  dépend  aussi  des  silicates  basiques,  étudiés  surtout  par 
M.  van  Bemmelen,  dans  des  travaux  très  bien  faits,  publiés  de  1877  à  1888 
dans  les  Landw.  Versuch.  SUttionen,  et  qui  paraissent  presque  inconnus  en 
France. 
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miques,  les  chimistes  paraissent  avoir  été  rebutés  par  leur  fixité, 
leur  insolubilité,  leur  nature  incristailisable.  Il  n'est  guère  pos- 
sible, dans  l'état  présent  de  nos  connaissances,  de  les  représenter 
par  ces  formules  de  constitution  qui  préoccupent  tant  les  savants 
livrés  à  la  chimie  organique.  Cependant,  leur  étude  présente  des 
problèmes  non  moins  intéressants  au  point  de  vue  général  de  la 
végétation  et  de  la  mécanique  chimique,  en  raison  des  phénomènes 
d'hydratation  et  de  déshydratation,  de  condensation  moléculaire,  de 
transformation  de  corps  colloïdaux,  qui  s'y  présentent.  On  aperçoit 
même  dans  ces  transformations,  ainsi  qu'il  sera  dit  ultérieurement, 
quelques-uns  des  mécanismes  physiologiques,  en  vertu  desquels 
peut  se  produire  remmagasinement  des  énergies  extérieures  qui 
préside  à  la  vie  végétale. 

Telles  sont  les  raisons  qui  nous  ont  engagés  à  entreprendre  l'é- 
tude méthodique  des  matières  humiques,  dérivées  des  hydrates  de 
carbone.  Nous  avions  examiné  d'abord  celles  qui  sont  contenues 
dans  la  terre  végétale;  mais  elles  sont  complexes,  azotées,  d'ori- 
gine incertaine,  et  il  nous  a  paru  opportun  de  nous  attacher  d'abord 
à  des  matières  humiques  formées  artificiellement  au  moyen  de 
principes  bien  déiinis,  par  des  procédés  connus;  et  renfermant 
seulement  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène. 

Nous  parlerons  seulement  aujourd'hui  do  la  matière  obtenue  au 
moyen  du  sucre  de  canne  et  désignée  sous  les  noms  d'ulmine  et 
d'acide  ulmique.  Elle  a  été  étudiée  successivement  par  Boullay, 
par  Malaguti  et  par  Mulder.  Mais  la  formation  de  sels  de  potasse 
insolubles  parait  avoir  été  méconnue  dans  certains  cas,  ces  sels 
étant  pris  par  erreur  dans  les  analyses  pour  des  principes  neutres 
exempts  d'alcali,  qui  auraient  été  séparés  par  la  potasse  de  prin- 
cipes acides,  solubles  dans  cet  alcali.  Les  phénomènes  que  nous 
avons  observés  nous  paraissent  susceptibles  d'une  interprétation 
toute  différente  et  que  nous  croyons  utile  de  présenter  d'abord, 
pour  plus  de  clarté. 

Le  composé  brun  et  insoluble,  formé  par  l'action  de  l'acide  chlor- 
hydrique  sur  le  sucre,  doit  être  regardé  comme  un  anhydride  con- 
densé (ou  un  mélange  de  plusieurs  anhydrides),  dérivé  de  certains 
acides  qui  résultent  de  la  métamorphose  du  sucre.  Sous  l'influence 
des  alcalis  étendus,  cet  anhydride  se  gonfle  à  la  façon  des  colloïdes 
et  il  s'établit  un  équilibre,  donnant  lieu  à  la  fois  à  une  faible  quan- 
tité de  sels  basiques  solubles,  et  même  à  des  sels  dérivés  d'acides 
plus  hydratés  que  le  corps  primitif,  et  à  des  sels  insolubles  qui 
forment  le  produit  principal.  L'insolubilité  de  ces  derniers  est  telle 
qu'ils  peuvent  enlever  à  l'eau  la  potasse  ou  la  soude  qu'elle  ren- 
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ferme,  presque  en  totalité.  Il  existe  deux  séries  de  sels  de  celte 
espèce  :  les  uns,  formés  dans  les  liqueurs  alcalines  concentrées, 
contiennent  une  dose  équivalente  d'alcali  sensiblement  triple  du 
sel  qui  résiste  aux  lavages  et  demeure  définitivement. 

Ce  dernier  sel  insoluble  est  décomposé  complètement  par  Facide 
chlorhydrique  étendu  en  excès,  qui  lui  enlève  la  totalité  de  sa  po- 
tasse. Cependant,  si  Ton  met  l'anhydride  brun  initial  en  présence 
d'une  solution  de  chlorure  de  potassium,  il  décompose  une  trace 
de  ce  sel,  en  déplaçant  de  l'acide  chlorhydrique,  qui  rend  les  li- 
queurs acides. 

La  soude,  la  baryte,  la  chaux  se  comportent  à  peu  près  comme 
la  potasse.  Quant  à  l'ammoniaque,  elle  forme  des  sels  amidés,  con- 
formément à  son  action  connue  sur  les  anhydrides  d'acides  poly- 
basiques. 

Résumons  les  faits  les  plus  importants. 

La  matière  dérivée  du  sucre  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 
a  fourni,  suivant  le  degré  de  dessiccation  : 

C 66,41  à  63,91 

H 4,57  à    4,50 

0  29,02  à  Si ,51 

m  cendres  ni  chlore  retenus. 

La  composition  n'est  pas  fixe,  parce  que  le  degré  de  déshydra- 
tation du  composé  varie  avec  l'intensité  de  l'action  de  l'acide  chlor- 
hydrique et  de  la  dessiccation  ultérieure.  Les  premiers  chiffres 
conduiraient  à  la  formule  Ci8Hi406;  les  seconds  à  la  même  for- 
mule augmentée  d'une  certaine  dose  d'eau  un  peu  inférieure  à 
1  molécule  :  soit  Ci8Hl607.  C'est  à  cette  dernière  formule  que  ré- 
pond aussi  l'acide  brun,  tel  qu'on  l'obtient  ensuite  en  le  séparant 
de  ses  sels  alcalins  à  froid,  par  l'action  d'un  excès  d'acide  chlor- 
hydrique; mais  il  perd  rapidement  une  certaine  dose  d'eau,  même 
à  la  température  ordinaire,  comme  il  arrive  pour  les  lactones  et 
corps  analogues,  ce  qui  fournit  un  mélange  d'anhydride  et  d'acide 
normal.  L'équivalent  de  ces  corps  est  déterminé,  comme  il  va  être 
dit,  par  l'analyse  de  leurs  sels.  Nous  appellerons  le  premier  com- 
posé anhydride  humique;  le  second  représentant  l'acide  propre- 
ment dit,  lequel  est  susceptible  d'une  hydratation  encore  plus 
avancée  sous  l'influence  prolongée  des  alcalis. 

L'anhydride  humique,  mis  en  contact  avec  l'eau,  s'y  gonfle  peu 
à  peu  et  finit  par  acquérir  une  consistance  gélatineuse;  il  se  com- 
porte comme  un  colloïde. 

Action  des  alcalis  :  potasse.  —  Les  bases  fixes  déterminent  l'hy- 
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dra talion  complète  de  la  portion  d'anhydride,  mélangée  avec  l'acide 
lui-même.  En  même  temps,  elles  forment  avec  l'acide  divers  corn- 
posés,  suivant  des  proportions  différentes  et  qui  attestent  le  carac- 
tère polybasique  de  l'acide.  Tels  sont  : 

1°  Un  sel  monobasique,  insoluble,  et  qui  subsiste,  même  après 
des  lavages  extrêmement  prolongés  à  l'eau  froide; 

2°  Un  sel  tribasique,  insoluble,  mais  que  l'eau  décompose  peu  à 
peu,  à  froid,  et  dont  elle  finit  par  extraire  les  deux  tiers  de  l'alcali, 
primitivement  fixé; 

3°  Un  sel  plus  basique  encore,  et  qui  se  distingue  parce  qu'il 
est  soluble. 

Ces  phénomènes  ont  été  observés  surtout  avec  la  potasse  et  la 
soude;  ils  se  manifestent  aussi  avec  la  baryte  et  la  chaux. 

La  formation  des  sels  potassiques  et  sodiques  insolubles  mérite 
particulièrement  d'être  remarquée  :  elle  détermine  la  séparation 
presque  totale  [de  la  potasse  et  de  la  soude,  dans  leurs  solutions 
aqueuses,  même  étendues,  et  elle  doit  jouer  un  certain  rôle  dans 
les  réactions  physiologiques  exercées  entre  les  racines  des  plantes 
et  la  terre  végétale. 

L'ammoniaque  agit  différemment  des  autres  alcalis  :  elle  pro- 
duit avec  l'anhydride  humide  un  acide  amidé  spécial,  ou,  pour 
mieux  dire,  les  sels  ammoniacaux  de  cet  acide  amidé.  Une  portion 
de  l'azote  ammoniacal  passe  ainsi  à  l'état  de  composé  organique 
stable  et  insoluble  sous  l'influence  de  l'acide  humique;  réaction 
également  fort  intéressante  dans  les  études  relatives  à  la  terre  vé- 
gétale. 

Sel  monopotassique  insoluble.  —  Ce  sel  isolé  par  des  lavages 
prolongés  à  froid,  puis  desséché,  constituait,  après  dessiccation, 
une  matière  noirâtre,  cornée,  dure  et  brillante;  sa  poudre  était  brun 
foncé.  L'analyse  conduit  à  la  formule  C*»H**K07  +  H*0. 

Trouvé. 

C 54,0  53,9 

H 4,2  3,9 

0 32,0  32,3 

K 9,8  9,9 

L'eau  d'hydratation  admise  ici  peut  être  enlevée  par  une  dessic- 
cation un  peu  plus  énergique. 

Le  composé  que  nous  venons  de  décrire  paraît  identique  avec 
Fulmine  de  Malaguti,  qui  y  aurait  méconnu  la  présence  de  la  po- 
tasse. 

Ce  sel  est  décomposé,  à  quelques  centièmes  près,  par  l'acide  acé- 
tique étendu;  et  presque  en  totalité  par  l'acide  chlorhydrique  avec 


BERTHELOT  ET  ANDRE.  —  SUBSTANCES   MUMIQUES.        445 

quelque  indice  d'un  léger  partage  qui  se  manifeste  en  mettant  l'a- 
cide humique  en  présence  d'une  solution  étendue  de  chlorure  de 
potassium. 

L'acide  carbonique  n'exerce  au  contraire  qu'une  action  faible. 

La  formation  du  sel  monopotassique,  que  nous  venons  d'étudier, 
a  lieu  même  avec  la  potasse  (en  excès)  dissoute  dans  120  fois  son 
poids  d'eau  ;  l'anhydride  humique  enlevant  à  l'eau  la  dose  d'alcali 
nécessaire  pour  constituer  le  sel  insoluble. 

On  peut  même  dépouiller  ainsi  presque  entièrement  de  potasse 
une  solution  aqueuse,  fût-elle  très  étendue. 

Cette  aptitude  de  l'acide  humique  à  former  des  sels  potassiques 
insolubles  est  une  circonstance  dont  il  est  essentiel  de  tenir  compte 
dans  l'étude  des  réactions  de  la  terre  végétale,  qui  renferme  des 
composés  du  même  ordre. 

Sel  potassique  tribasique  insoluble.  —  Le  composé  monoba- 
sique insoluble,  qui  vient  d'être  décrit,  s'obtient  par  un  lavage 
prolongé.  Mais  la  potasse  fixée  du  premier  coup  sur  l'anhydride 
humique,  toujours  à  l'état  insoluble,  c'est-à-dire  unie  au  composé 
qui  demeure  sur  le  filtre,  sans  aucun  lavage  ultérieur,  est  bien 
plus  considérable.  En  opérant  en  présence  d'un  excès  d'alcali,  on 
a  trouvé  cette  dose  triple  de  la  précédente. 

Nous  avons  vérifié,  par  des  essais  spéciaux,  que  la  potasse,  en 
formant  ces  composés,  ne  détermine  à  froid  aucun  dédoublement 
ou  transformation  de  l'acide  humique,  à  dose  appréciable  du  moins. 

La  soude  a  formé  avec  l'acide  humique,  dans  les  mêmes  condi- 
tions que  la  potasse,  un  composé  insoluble,  résistant  aux  lavages 
à  froid  même  prolongés 

Gl8H«*NaO^  +  H20 
et  un  composé  insoluble  formé  sans  aucun  lavage 

La  baryte  et  la  chaux  ont  fourni  des  résultats  similaires,  quoique 
moins  nets,  en  raison  de  la  difficulté  plus  grande  de  séparer  les 
deux  sfels  par  lavage. 

L'ammoniaque,  agissant  à  froid  par  digestion  prolongée  (à  l'abri 
de  l'oxygène)  a  fourni  un  sel  initial  amidé  insoluble,  dérivé  de 
trois  molécules  humîques 

G^H"AzO»9,AzH3. 

.Les  acides  minéraux  prennent  l'ammoniaque  on  laissant  l'acide 
amidé  insoluble  C54H47AzO",  soit 

3G18H16QT  +  ÀzH*  —  2H20. 
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En  somme,  l'ammoniaque  se  fixe  sur  l'anhydride  humique,  en 
fournissant  les  sels  ammoniacaux  d'acides  amidés  d'un  caractère 
spécial  et  qui  se  rapprochent,  par  leur  stabilité,  des  acides  dérivés 
de  la  fonction  alcoolique. 

D'après  l'ensemble  de  ces  observations,  l'anhydride  humique 
participe  à  la  fois  des  propriétés  des  anhydrides  acides  et  des 
anhydrides  alcooliques,  et  il  est  comparable  à  certains  égards  aux 
lactones.  H  tend  donc  à  rentrer  dans  les  cadres  connus  de  la  chi- 
mie organique.  C'est  d'ailleurs  ce  que  son  origine,  en  tant  que 
dérivé  des  glucoses,  aldéhydes-alcools  polyatomiques,  permettait 
de  prévoir.  En  tout  cas,  le  rôle  des  matières  humiques  dans  la 
végétation,  pour  la  fixation  de  l'azote,  aussi  bien  que  pour  la  fixa- 
tion des  alcalis,  tire  des  expériences  actuelles  une  nouvelle  lu- 
mière. 

N*  94.  —  Recherche*  calorimétriques  tor  l'acide  humique  dérivé 
du  sacre  |  par  MM.  BERTHELOT  el 


Nous  allons  examiner  la  chaleur  mise  en  jeu  dans  la  formation 
de  l'acide  humique  et  de  ses  sels,  dans  les  changements  succes- 
sifs que  l'acide  éprouve  au  contact  de  l'eau  et  des  alcalis. 

1.  Formation  de  racide  humique.  —  Commençons  par  cette  der- 
nière formation.  On  a  brûlé  l'acide  humique  dans  la  bombe  calori- 
métrique. L'échantillon  employé  a  été  analysé  au  moment  même, 
afin  de  tenir  un  compte  précis  de  son  élat  actuel  d'hydratation. 

Il  répondait  à  la  formule 

2C18H1601 -f  G"H»*0«, 

c'est-à-dire  à  un  système  dissocié  au  tiers. 

Tous  calculs  faits,  la  combustion  a  dégagé  5880  calories  pour 
i  gramme  de  matière  brûlé. 

Ces  chiffres  s'appliquent  à  la  combustion  à  volume  constant.  A 
pression  constante,  il  faudrait  ajouter,  d'après  les  nombres  de  l'a- 
nalyse centésimale  du  composé  humique:  0cal,2,  valeur  négli- 
geable. 

D'autre  part,  la  combustion  des  poids  de  carbone  (diamant)  et 
d'hydrogène  qui  forment  ce  composé,  s'ils  étaient  libres,  dégage- 
rait: -|— 6611e*1.  La  chaleur  dégagée  par  l'union  de  ces  éléments 
entre  eux  et  avec  l'oxygène,  pour  constituer  l'acide  humique  dans 
son  état  présent,  a  donc  été  6611  —  4880  =  781caI  pour  1  gramme 
de  produit. 

Comparons  ce  chiffre  avec  la  chaleur  de  formation  de  l'eau,  au 
moyen  des  élément*  de  l'acide  humique. 
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Si  l'oxygène  de  cet  acide,  supposé  libre,  s'était  uni  à  l'hydro- 
gène libre  pour  former  de  l'eau,  qui  se  serait  combinée  ensuite 
avec  le  carbone  (et  le  surplus  de  l'hydrogène),  la  formation  seule 
de  cette  eau  aurait  dégagé  +  1539e*1.  D'où  il  suit  que  la  seconde 
réaction  aurait  absorbé  — 628e»1. 

Telle  est  l'énergie  emmagasinée  dans  1  gramme  d'acide  humique 
en  le  supposant  constitué  par  la  combinaison  de  l'eau  préexis- 
tante (théorie  ancienne  des  hydrates  de  carbone,  ou  calcul  de 
Dulong). 

Cette  réserve  d'énergie  représente  le  neuvième  de  la  chaleur 
de  combustion  totale  du  composé,  ou,  si  l'on  aime  mieux,  le 
huitième  de  la  chaleur  de  combustion  du  carbone  qu'il  ren- 
ferme. 

L'un  de  nous  a  insisté  depuis  longtemps  sur  ces  réserves  d'é- 
nergie des  hydrates  de  carbone  naturels  et  de  leurs  dérivés.  Dans 
le  cas  présent,  la  réserve  est  d'un  sixième  environ  pour  le  glucose 
ou  le  saccharose,  tandis  qu'elle  est  d'un  huitième  pour  l'acide 
humique. 

II  y  a  donc  dégagement  de  chaleur  dans  la  condensation  molé- 
culaire, accompagnée  de  déshydratation,  qui  engendre  ce  dernier 
acide  (1). 

En  d'autres  termes,  nous  avons  ici  une  nouvelle  preuve  de  cette 
loi  générale  énoncée  par  l'un  de  nous  :  que  les  condensations  mo- 
léculaires  avec  élimination  (Peau,  ou  d'autres  éléments,  qui  abou- 
tissent au  charbon  comme  terme  ultime,  s'accomplissent  avec 
dégagement  de  chaleur  et  perte  graduelle  d énergie.  Le  phéno- 
mène est  inverse  à  cet  égard  de  l'effet  produit  par  une  dissocia- 
tion simple,  c'est-à-dire  accomplie  sans  condensation,  laquelle  est 
nécessairement  endothermique.  Ici,  au  contraire,  une  élévation  de 
température  donne  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur.  Le  phéno- 
mène est  cependant  réversible  dans  certaines  conditions;  mais  il 
ne  Test  pas  par  un  simple  abaissement  de  la  température. 

Ces  conclusions  sont  indépendantes  de  toute  formule  spéciale 
de  l'acide  humique;  il  est  facile  de  les  rapporter  à  une  formule 
déterminée. 

On  trouve  ainsi  pour  i  molécule  ClgHl607 

+  1983^,2. 

(1)  Pour  plus  de  rigueur,  il  faut  tenir  compte  du  léger  excès  d'hydrogène  de 
l'acide  humique;  en  raison  de  la  formation  d'un  composé  complémentaire,  tel 
que  l'acide  formique.  Nous  donnons  plus  loin  ce  calcul. 
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La  chaleur  de  formation  de  f  acide  humique  par  les  éléments 
est  dès  lors 

Ci»  (diam.)  +  H»«  +  O1  =  C^H*6^ +2G6C»»,2 

La  formation,  à  partir  du  carbone,  de  l'hydrogène  excédant  et 
de  l'eau,  est  facile  à  calculer.  En  effet,  la  formation  de  7H*0 
dégageant  +483™. 

C"  (diam.)  +  IP  +  7IPO  liq.,  absorbe ....     — 2tGc»l,8 

Or,  la  formation  du  glucose,  générateur  initial,  par  le  carbone 
et  l'eau,  d'après  les  expériences  de  l'un  de  nous, 

G6  (diam.)  +  6H20,  absorbe —109e*1,! 

soit  pour  3  molécules  de  glucose  — 327Câ,,2. 

On  voit  que  la  réaction  qui  changerait  3  molécules  de  glucose 
en  1  molécule  d'acide  humique  (avec  porte  d'eau)  dégagerait  en- 
viron -}-110Cal.  Ces  chiffres  précisent  les  considérations  précé- 
dentes. 

Dans  ce  qui  précède,  nous  avons  négligé  l'excès  d'hydrogène, 
Hf ,  pour  simplifier.  Il  convient  d'y  revenir.  Cet  excès  résulte  d'une 
réaction  complémentaire  mal  connue,  développant  un  corps  plus 
oxydé,  tel  que  l'ucide  formique,  CHf09,  correspondant  à  la  re- 
production de  la  molécule  CH*0,  génératrice  primitive  des  glu- 
coses. Or,  l'oxygène  ne  devenant  pas  libre  dans  celte  réaction,  pas 
plus  que  l'hydrogène,  le  phénomène  thermique  résultant  ne  sau- 
rait modifier  notablement  nos  conclusions. 

Supposons,  pour  préciser,  que  cet  hydrogène,  H*,  résulte 
d'un  dédoublement  simple,  accompli  corrélativement,  tel  que 

G6H1206  +  6H20  =  6CH'03  +  6I12, 

dédoublement  impossible  directement,  mais  qui  peut  avoir  lieu 
en  raison  de  l'énergie  complémentaire  mise  en  jeu  par  la  déshy- 
dratation du  glucose  et  la  condensation  moléculaire  simultanée. 
Dès  lors,  le  système  réel  entrant  en  jeu  dans  la  réaction  sera 

C0Ht2()6  +  6H20  =  6CH202  +  GIP,  absorbe — 1 44^,1 

t8C6H»06  +  H*  =  C'WH)1  +  11H20)  >(  G,  dé- 
gage       +  1 10^,4  X  6  =  +  G62*»,4 

la  chaleur  dégagée  par  le  système  total  serait 

+  518^,4; 
soit  +  86Col,4  pour  i  molécule  d'acide  humique  produite. 
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II.  Action  de  l'oau  sur  f  acide  humique.  —  Cet  acide  séché  vers 
100°,  étant  ensuite  délayé  dans  l'eau,  se  gonfle  peu  à  peu  et  forme 
une  masse  pâteuse,  et  cette  masse,  jetée  sur  un  filtre,  ne  laisse 
écouler  que  lentement  et  difficilement  l'eau  dont  elle  a  été  im- 
prégnée. 

L'action  dissolvante  est  négligeable,  mais  il  n'en  est  pas  de 
même  de  la  réaction  chimique  de  l'eau.  En  effet,  au  contact  de 
l'eau  et  de  l'acide  humique,  il  se  produit  un  dégagement  de  cha- 
leur très  sensible. 

Dans  l'état  actuel  du  système,  mélange  de  2  molécules  d'hy- 
drato  et  de  1  molécule  d'anhydride 

il  se  dégage,  pour  chaque  molécule  humique,  -f-S0**^  parl'actioa 
immédiate  de  l'eau. 

Il  faut  y  ajouter  -f  1  ,0,  pour  répondre  à  l'hydratation  com- 
plète de  l'acide  humique,  ce  qui  fait  pour  la  réaction  à  partir  de 
l'anhydride  pur 

Ci8H"0«  4-  H'O  =  C'H'H)1  :  +  14<*  7. 

Le  chiffre  est  voisin  de  la  chaleur  d'hydratation  de  l'anhydride 
acétique  (1)  :  +  l$Cal,9  (Berthelot  et  Louguinine).  Mais  il  y  a  ici 
cette  circonstance  remarquable,  que  l'hydrate  humique  perd  en 
partie  son  eau  dès  la  température  ordinaire,  en  formant  un  sys- 
tème dissocié  :  condition  commune,  d'ailleurs,  à  beaucoup  d'acides 
polybasiques,  mais  qui  se  produit  d'ordinaire  à  une  température 
plus  haute.  L'acide  succinique,  notamment,  se  comporte  de  la 
même  manière  vers  250°. 

Un  tel  état  de  dissociation  de  l'hydrate  humique  mérite  atten- 
tion, pane  qu'il  montre  l'une  des  sources  obscures  par  lesquelles 
l'énergie  étrangère  du  milieu  ambiant  peut  s'introduire  dans  les 
phénomènes  de  la  végétation  et  dans  les  actions  physiologiques. 
En  effet,  sous  l'infhence  des  carbonates  et  silicates  alcalins  de  la 
terre,  les  corps  analogues  à  l'acide  humique  sont  aptes  à  former 
des  sels,  en  dégageant,  en  même  temps  que  l'excès  de  chaleur  de 
neutralisation,  cette  chaleur  d'hydratation  définie  plus  haut.  Si 
maintenant  ces  sels  viennent  à  être  décomposés  par  les  acides 
proprement  dits,  engendrés  au  sein  des  végétaux,  les  acides  ana- 
logues à  l'acide  humique  seront  régénérés  au  contact  du  sol  et  de 
la  plante,  par  une  action  chimique  proprement  dite.  Mais  presque 

(1)  Annales  de  ebim.  et  de  paya.,  5*  série,  t.  6,  p.  294.  ' 

soc.  chim.,  3*  skr.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  Î9 
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aussitôt  les  hydrates  acides,  engendrés  au  premier  moment,  se 
dissocient  partiellement  avec  formation  d'anhydrides  et  absorption 
de  chaleur,  le  système  reprenant  ainsi,  aux  dépens  du  milieu  am- 
biant, l'énergie  perdue  lors  de  l'hydratation  des  acides. 

Or,  ce  cycle  de  réactions  peut  être  reproduit  un  grand  nombre 
de  fois,  corrélativement  avec  la  formation  des  acides  végétaux  et 
avec  l'absorption  des  alcalis  par  les  plantes,  de  façon  à  renouveler 
sans  cesse  une  introduction  d'énergie  étrangère,  utilisable  dans 
les  réactions  internes  de  l'être  vivant. 

III.  Action  de  la  jtotasso  sur  tucide  humique.  —  Pour  mieux 
faire  entendre  cet  ordre  de  phénomènes,  examinons  la  réaction  de 
la  potasse  sur  l'acide  humique,  tant  d'une  manière  immédiate  que 
sous  l'influence  du  temps,  en  opérant  sur  l'acide  pris  à  divers 
termes  d'hydratation. 

I^a  chaleur  totale  dégagée,  pour  868  grammes  de  matière,  a  été 
trouvée  dans  deux  essais 

+  19^,5      et       r-20^,0. 

Pour  évaluer  l'effet  complet,  il  convient  d'ajouter  les  3<:M,9,  dé- 
gagées lors  de  l'action  initiale  de  l'eau,  ce  qui  a  fait  en  tout  dans 

nos  expériences 

-+-23^,1      à      +  23^,9. 

Sur  cette  chaleur  dégagée,  4-  18e*1  environ  répondent  à  la  for- 
mation (à  partir  du  mélange  d'anhydride  et  d'hydrate  humique 
mis  en  expérience)  du  sel  înonobasiquo  insoluble  et  stable,  c'est- 
à-dire  susceptible  de  résistera  l'action  prolongée  de  l'eau  froide. 
Si  tout 'l'acide  humique  initial  était  à  l'état  d'hydrate,  on  aurait 
4,9  eu  moins,  ce  qui  ramènera  le  chiiïre  a  j-  13Cnl,i,  valeur  com- 
parable à  la  chaleur  de  formation  des  acétates,  benzoates,  dans 
l'état  dissous;  tandis  que  l'humate  alcalin  est  insoluble. 

Ceci  posé,  nous  avons  trouvé  :-  0Col,0  pour  l'union  de  ce  pre- 
mier sel  avec  deux  nouveaux  équivalents  de  potasse,  en  formant 
le  sel  tribasique,  sel  également  insoluble,  mais  moins  stable  et 
séparable  en  alcali  libre  et  sel  monobasique,  par  l'action  prolongée 
de  l'eau  froide,  employée  en  1res  grande  masse. 

Cette  formation  successive  des  humâtes  alcalins  polybasiques, 
à  valeur  thermique  et  à  stabilité  corrélative  décroissante,  n'est 
pas  sans  analogie  avec  celle  des  phosphates. 

En  résumé  :  1°  l'acide  humique  est  un  acide  polybasique,  sus- 
ceptible de  perdre  une  partie  de  son  eau  d'hydratation  par  simple 
dessiccation,  et  même  au  sein  de  l'eau,  dès  la  température  ordi- 
naire, en  vertu  d'une  véritable  dissociation. 
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2°  Dans  cet  état,  il  s'unit  à  S  équivalents  de  potasse,  en  for- 
mant des  sels  insolubles  :  le  premier  est  monobasique,  fort  stable, 
formé  avec  un  dégagement  de  +  18e*1  ;  c'est-à-dire  avec  un  dé- 
gagement comparable  à  la  chaleur  de  formation  des  sels  alcalins 
solides  produits  par  les  acides  minéraux  énergiques  en  solution 
étendue. 

Depuis  rhydrate  humique  non  mélangé  d'anhydride,  on  a 
trouvé  -f- 18^,1  ;  valeur  de  Tordre  des  chaleurs  de  formation  des 
sels  alcalins  solubles,  au  moyen  des  acides  normaux. 

Les  deux  équivalents  de  base,  qui  s'unissent  ensuite  à  ce  pre- 
mier sel,  en  formant  un  sel  tribasique,  également  insoluble,  dé- 
gagent beaucoup  moins  de  chaleur,  précisément  comme  il  arrive 
pour  les  phosphates. 

3°  Ces  matières  humiques,  comparables  à  celles  du  sol,  éprou- 
vent ainsi,  sous  l'influence  d'une  base,  des  phénomènes  d'hydra- 
tation ;  puis,  par  l'action  inverse  des  acides,  des  eflets  de  déshy- 
dratation spontanée,  par  dissociation  :  série  d'effets  capables  de 
constituer  un  mécanisme  en  vertu  duquel  les  énergies  extérieures 
seraient  continuellement  introduites,  dans  les  réactions  chimiques 
accomplies  pendant  le  cours  de  la  végétation  naturelle. 

4°  L'acide  humique  est  formé  depuis  les  sucres  avec  dégagement 
de  chaleur  ;  mais  ce  dégagement  ne  dépense  qu'une  portion  de 
l'excès  thermique  ou  énergie  emmaganisée  dans  ces  hydrates  de 
carbone,  par  rapport  au  carbone  et  a  l'eau,  susceptibles  d'être  for- 
més par  leur  destruction  totale. 

Il  en  résulte  que  l'acide  humique  serait  formé  comme  les  sucres, 
depuis  le  carbonne  et  l'eau  avec  absorption  de  chaleur,  c'est-à-dire 
qu'il  renferme  un  excès  d'énergie,  susceptible  d'être  dépensé  dans 
le  cours  des  transformations  consécutives  qui  s'opèrent  par  des 
actions  purement  chimiques,  ou  avec  le  concours  des  agents 
microbiens,  soit  dans  le  sol,  soit  au  contact  du  sol  et  des  végé- 
taux. 

N*  99.  —  Sur  roxydalton  spontanée  de  l'acide  humique  et  de  la 
terre  végétale  ;  par  MM.  BERTHELOT  et  G.  ANDRÉ. 

Ayant  préparé  en  quantité  assez  considérable  l'acide  humique 
par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique,  soit  sur  le  sucre,  soit  sur 
l'amiilon,  nous  avons  observé  que  les  échantillons  conservés  dans 
des  flacons  de  verre  blanc  perdaient  leur  teinte  noire  du  côté  ex- 
posé à  la  lumière,  même  diffuse.  La  matière  prend  une  teinte 
jaune,  surtout  accusée  sur  les  points  où  elle  se  trouve  en  couche 
mince.  La  quantité  de  matière  ainsi  altérée  est  faible  ;  les  parties 


45*         MEMOIRES    PRESENTES    A    LA    SOCIETE   CHIMIQUE. 

attaquées  absorbant,  comme  toujours,  les  radiations  lumineuses 
actives,  et  protégeant  les  parties  sous-jacentes  contre  une  action 
ultérieure  de  la  lumière.  Nous  avons  fait,  sur  celte  oxydation  spon- 
tanée de  l'acide  humique,  des  expériences  qui  ne  sont  pas  sans, 
intérêt,  en  raison  de  leur  application  à  la  terre  végétale. 

En  effet,  il  suffit  de  placer  quelques  grammes  d'acide  humique: 
humecté,  répartis  à  la  surface  d'un  grand  flacon,  et  de  les  exposer 
à  la  lumière  sohire,  pour  voir  se  développer,  en  peu  d'heures,  une. 
dose  notable  d'acide  carbonique,  en  même  temps  que  la  matière 
commence  à  jaunir,  et  Faction  so  reproduit  un  grand  nombre  dé. 
fois  quand  on  élimine  le  gaz  produit  dans  chaque  essai. 

Cette  oxydation  ne  s'étend  pas  à  l'azote  de  l'air,  aucune  trace. 
d'acide  azotique  n'ayant  pu  être  constatée,  contrairement  à  ce  que 
l'un  de  nous  a  observé  dans  l'oxydation  de  l'éther.  La  matière 
brune  n'avait  pas  non  plus  Axé  d'azote. 

La  même  expérience  réussit  avec  l'acide  brun  que  l'on  obtient, 
en  traitant  la  terre  végétale  à  froid  par  une  solution  de  potasse  et 
précipitant,  à  l'aide  d'un  acide,  la  liqueur  filtrée.  Cet  acide  brun 
renferme  un  peu  d'azote  ;  mais  il  est  analogue,  on  somme,  à  l'acide 
humique  précédent.  Il  absorbe  de  même  l'oxygène  libre,  sous  Fin-. 
lluence  de  la  lumière  et  de  l'air,  en  formant  de  l'acide  carbonique  et 
une  matière  jaune.  Seulement  l'action  est  plus  lente  :  probablement . 
parce  que  le  produit  a  déjà  éprouvé  un  commencement  d'oxydation, 
pendant  sa  préparation,  sous  les  influences  simultanées  de  l'air  et 
de  la  potasse. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  donne  lieu  à  la  même  réaction  essentielle 
que  l'acide  humique  artificiel,  en  présence  de  l'oxygène  et  avec  le 
concours  de  la  lumière. 

On  voit  par  ces  observations  que  les  matières  brunes  constitu- 
tives de  la  terre  végétale  et  leurs  analogues  ont  la  propriété  de 
s'oxyder  directement,  en  fournissant  de  l'acide  carbonique  et  en 
tendant  à  se  décolorer,  sous  l'influence  de  l'air  et  de  la  lumière 
solaire. 

Ce  sont  là  des  réactions  purement  chimiques,  accomplies  en 
dehors  de  l'influence  des  microbes,  auxquels  on  a  souvent  attribué 
d'une  façon  exclusive  la  formation  de  l'aride  carbonique  aux  dé- 
pens de  la  terie  végétale.  Quoique  le  fait  même  de  cette  influence 
ne  puisse  être  révoqué  en  doute,  on  voit  qu'elle  n'est  pas  indis- 
pensable ;  car  ici  nous  opérons  sur  des  produits  préparés  ou  ex- 
traits au  moyen  des  acides  ou  des  alcalis,  et  dans  lesquels  on  ne 
saurait  soupçonner  la  présence  des  êtres  vivants  de  la  terre. 

Les  matières  humiques  peuvent  donc  et  doivent  même  s'oxyder 
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directement,  toutes  les  fois  qu'elles  subissent  les  actions  simulta- 
nées de  l'oxygène  et  de  la  lumière,  et  ces  actions  sont  rendues 
plus  intenses,  en  raison  des  façons  données  au  sol  par  la  culture, 
de  sa  division  et  de  son  ameublissement  à  l'aide  de  la  bêche  et  de 
la  charrue.  Ces  oxydations  paraissent  de  nature  à  rendre  les  ma- 
tières humiques  plus  aptes  à  être  assimilées  par  la  végétation  à 
laquelle  ell^s  concourent.  Mais  aussi  les  mêmes  actions  tendent  à 
déterminer  la  destruction  plus  rapide  des  principes  organiques  de 
la  terre  végétale,  soit  sous  l'influence  de  la  végétation  elle-même, 
soit  avec  le  concours  des  miciol  es,  qui  est  incontestable,  soit,  par 
voie  purement  chimique,  lorsque  la  terre  est  simplement  exposée 
à  la  lumière.  Il  est  Tac  le,  en  effet,  de  constater  l'appauvrissement 
du  sol  dans  les  surfaces  eues  exposées  à  la  lumièie,  lesquelles  se 
décolorent,  émettent  de  l'acide  carbonique  et  donnent  lieu  à  la  for- 
mation de  composés  solubles,  susceptibles  d'être  entraînés  ensuite 
par  les  eaux  météoriques,  dans  les  champs  livrés  à  la  culture, 
aussi  bien  que  dans  les  flacons  de  nos  laboratoires. 

Cette  élimination  progressive  des  matières  humiques  du  sol 
explique  la  nécessité  de  leur  régénération  incessante,  tant  par  la 
décomposition  des  plantes  mortes  que  par  l'additiou  du  fumier. 
1/euseinlile  du  sol  arable  se  comporte  ainsi  comme  un  être  vivant, 
soumis  à  une  destruction  et  à  un  renouvellement  perpétuels. 

N*  93.  —  Sur  la  fermentation  du  sang;  par  MM.  BERTHELOT 

cl  G. 


On  sait  que  le  sang,  abandonné  à  lui-même,  ne  tarde  pas  à  se 
pulrélier,  en  dégageant  des  gaz  et  en  lormtint  des  produit  divers, 
jusqu'ici  peu  connus  et  peu  étudiés.  Dans  le  cours  de  nos  re- 
cherches sur  les  transformations  des  matières  végétales  et  ani- 
males, mises  en  œuvre  par  l'agriculture,  nous  avons  été  conduits 
à  faire  quelques  expériences  relatives  à  la  fermentation  du  sang. 
Dans  lts  conditions  où  nous  avons  opéré,  ce  le-ci  a  offert  des  ca- 
ractères beaucoup  plus  simples  que  ceux  qui  lui  sont  attribués 
ordinairement,  les  produits  gazeux  proprements  dits  se  réduisant 
à  un  seul,  lucide  carbonique,  exempt  d'azoie  et  u'hydrogèue  ;  ce 
qui  nou*  a  engagés  à  faire  une  analyse  aussi  complète  que  pobsible 
des  principes  développés  dans  cette  femiei;  talion.  Cette  analyse 
jette  quelque  lumière  nouvel  e  sur  la  constitution  et  le  dédouble- 
ment des  matières  proléiques,  telle  que  l'hémoglobine  et  l'a, bu- 
mine  du  seium,  constituants  fondamentaux  du  tang. 

Noms  avons  opéré  sur  du  san^  de  bjeuf,  recueilli  à  l'abattoir  et 
déiibiiné.  Sa  deusilé  était  1,045,  à  15°. 
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La  fermentation  a  duré  cent  trente  jours  dans  un  bain-marie 
chauffé  à  35°  au  début  et  qui  a  dû  être  porté  vers  45°  à  la  fin  ; 
l'activité  des  agents  microbiens  qui  la  provoquent  ayant  diminué 
à  mesure,  par  suite  du  changement  progressif  de  composition  du 
milieu.  Les  produits  sont:  de  l'acide  carbonique, de  l'ammoniaque, 
des  acides  gras  volatils  et  des  principes  azotés  fixes  ;  le  liquide 
conservait  la  teinte  brun-rougeâtre  du  sang  altéré. 

I.  Acide  carbonique.  —  Les  gaz  dégagés  consistent  en  acide 
carbonique,  exempt  d hydrogène  et  d azote  :  ce  qui  est  très  remar- 
quable, une  réaction  aussi  simple  n'ayant  guère  lieu  jusqu'à  pré- 
sent que  dans  le  cas  de  la  fermentation  alcoolique.  Le  gaz  renfer- 
mait des  traces  d'hydrogène  sulfuré  et  d'ammoniaque.  Le  poids 
de  l'acide  carbonique  recueilli  à  l'état  gazeux  a  été  trouvé  égal  à 
22c*,5;  la  portion  dissoute  ou  combinée  dans  le  liquide  (sous  forme 
saline)  :  4*r,8,  en  tout  27*r,8.  Il  contenait  7sr,3  de  carbone,  environ 
le  douzième  du  carbone  total  du  sang. 

II.  Ammoniaque.  —  La  dose  d'ammoniaque  formée  est  très 
considérable.  On  a  trouvé  dans  la  liqueur  les  quantités  suivantes  : 

AlOtt, 

1°  A  l'état  libro  et  entratnablepar  un  couraut       pr  p. 

d'hydrogène 15,4   c'est-à-dire    12,7 

2°  A   l'état   déploçable   par   la   magnésie    à 

Pebullition 8,6  ~  3,0 

3*  L'eau  qui  a  distillé  pendant  la  fermentation 

môme  et  passé  dans  les  éprouvettes  avec 

l'acide  carbonique,  contenait 1,2  —  1 ,0 

20,3  16,7 

Ajoutons  dès  à  présent  le  poids  de  l'azote  retenu  à  l'état  de 
composés  amidés  stables,  décomposables  seulement  par  la  chaux 
sodée,  au  rouge,  soit  9,7. 

On  voit  que  les  deux  tiers  de  Tazote  des  principes  protéiques 
environ  ont  été  changés  en  ammoniaque  par  la  fermentation; 
chiffre  bien  plus  considérable  que  celui  observé  dans  la  réaction 
des  alcalis,  lors  des  expériences  si  connues  de  M.  Schutzeuberger. 

La  comparaison  entre  les  doses  d'ammoniaque  et  d'acide  carbo- 
nique ainsi  régénérés  donne  lieu  à  un  rapprochement  remarquable. 
En  effet,  entre  les  quantités  27«r,3  et  20«r,3,  le  rapport  est  1,84; 
le  rapport  des  équivalents  étant  22/17  =  1,29.  L'acide  carbonique 
et  l'ammoniaque  ont  donc  été  régénérés  à  équivalents  égaux,  pré- 
cisément comme  dans  la  fermentation  de  l'urée  ;  c'est-à-dire  qu'il 
s'est  formé  du  carbonate  d'ammoniaque  :  ce  qui  tendrait  à  assw 
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railer  la  décomposition  des  principes  protéiques  du  sang,  pour  .les 
deux  tiers  de  leur  poids  moléculaire  (quel  qu'il  soit  d'ailleurs),  à 
la  décomposition  des  uréides.  Ce  sont  là  des  rapports  caractéris- 
tiques. Jamais  jusqu'à  présent  on  n'avait  constaté  la  transforma- 
tion de  l'albumine  en  urée  (ou  en  ses  dérivés)  pour  une  si  forte 
dose.  Quant  à  l'autre  tiers  de  l'azote,  il  demeure,  après  fermen- 
tation, engagé  dans  des  combinaisons  fixes,  dont  nous  parlerons 
tout  à  l'heure. 

III.  Acides  gras  volatils.  —  Ces  acides  ont  été  isolés,  en  distil- 
lant le  produit  de  la  fermentation  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu. 
L'opération  a  fourni  uniquement  des  acides  OH*"0*,  exempts 
d'azote.  On  y  rencontre  toute  la  série,  depuis  l'acide  formique 
jusqu'à  l'acide  caproïque  et  au  delà  ;  mais  la  compositionmoyenne 
est  comprise  entre  l'acide  propionique  et  l'acide  butyrique,  les 
termes  extrêmes  étant  en  petite  quantité.  Lie  produit  de  chaque 
distillation  a  été  changé  en  sel  barytique  et  analysé  séparément. 

Les  chiffres  suivants  indiquent  la  marche  de  l'opération.: 

Garboif 
Première  distillation.  Sels  dont  la  composition  est  voisine  d'au      Rr. 

mélange  de  butyrate  et  de  propionate  renfermant _£t<,6 

Deuxième  distillation.  Sels  voisins  du  propionate 1,9 

Troisième  distillation.  Sels  voisins  du  propionate .. . .  1,4 

Quatrième  et  cinquième  distillations  réunies.  Sels  voisins  du 

butyrate 0,7 

Sixième  à  onzième  distillations  réunies.  Sels  voisins  du  ea- 

proate #,. .  0,9 

ÔÇ,5 

Ces  produits  sont  assimilables  à  ceux  d'une  fermentation  buty- 
rique, mais  avec  cette  différence  capitale  qu'ils  n'ont  pas  été 
accompagnés  par  un  dégagement  d'hydrogène. 

Aucun  composé  volatil  en  dose  notable,  tel  que  l'alcool, pu  l'acé- 
tone, n'a  été  observé,  à  l'exception  d'une  trace  d'un  corps  neutre, 
inflammable,  à  odeur  d'oignon,  recueilli  pendant  l'évaporation  des 
sels  barytiques.  Ce  corps  s'oxyde  peu  à  peu  dans  IVau,  avec  le 
contact  de  l'air,  en  devenant  acide  et  en  produisant  de  l'acide  sul- 
furique :  il  dérive,  de  même  que  l'hydrogène  sulfuré,  du  soufre 
protéique  et  parait  être  un  aldéhyde  sulfuré. 

Le  carbone  contenu  dans  les  acides  gras  volatils  de  la  fermen- 
tation du  sang  est  sensiblement  la  moitié  de  celui  que  renferment 
les  composés  azotés  fixes  (52*r,9),  d'après  ce  qui  va  être  exposé  : 
relation  très  digne  d'intérêt. 
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IV.  Composés  azotés  fixes.  —  Ces  composés  ont  été  examinés* 
après  la  séparation  des  acides  gras  volatils;  l'analyse  les  a  répar-  • 
lis  en  quatre  groupes,  savoir  :  1°  un  composé  insoluble,  de  nature 
humique  ;  2°  des  sels  borytiqucs  solubles  et  cristallisables  ;  3°  ua 
composé  neutre  ou  acide,  soluble  dans  l'alcool  absolu,  incristalli- 
eable;  4°  des  sels  alcalins,  insolubles  dans  ce  inenstrue,  les  uns 
eristallisables,  les  autres  non.  Le  détail  de  cette  analyse  sera 
donné  ailleurs. 

Le  tableau  suivant  résume  l'ensemble  des  résultats  observés  ■ 
dans  la  fermentation  du  sang  : 

Carbone.     Hydrogène.     Azoïe.      Oxygène.      Sonuot. 
gr  *r  *r  *r  jpr 

I.  Acide  carbonique 1,3  »  »  20,0  27,3 

II.  Ammoniaque »  3,6  16,1  •  20,3 

III.  Arides  gras  volatils  .. .  26,5  4,4  »  21,1  52,0 

IV.  Composés  azotés  fixes .  53,0  8,0  9,7  32,1  103,1 

80,8  16,0        26,4        73,5        202,1 

Comparons  ces  résultats  avec  la  composition  initiale 

0 87,0 

Il 11,8 

Az 26,0 

0 37,6 

Somme 162,4 

Il  y  a  accroissement  de  poids  considérable,  40*r,3,  soit  un  quart 
environ  ;  mais  cet  accroissement  ne  porte  pas  sur  tous  les  élé- 
ments. 

Le  carbone  et  l'azote  se  retrouvent,  comme  il  doit  être  ;  mais 
^hydrogène  et  l'oxygène  ont  augmenté,  hux  dépens  des  éléments 
de  l'eau  qui  dissolvait  les  principes  proléiques. 

L'hyilrogône  ainsi  fixé  s'est  élevé  ù 1,2 

L'oxygène  uiusi  fixé  s'est  élevé  à 35,9 

Ces  nombres  sont  sensiblement  dans  le  rapport  de  1  :8,  c'est- 
à-dire  dans  celui  des  éléments  de  l'eau.  La  seule  transformation 
essentielle  subie  par  ces  éléments  est  donc  une  fixation  d'eau, 
l'oxygène  de  l'acide  carbonique  et  autres  acide*,  ou  l'hydrogène 
de  l'ammoniaque  et  autres  corps  auiidcs,  n'ayant  pas  été  emprunté 
en  proportion  excédante. 

11  y  a  plus,  pour  chaque  molécule  d'ammoniaque  formée,  soit 
17«r,0,  il  y  a  sensiblement  lixution  de  quatre  équivalents  d'hydro- 
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gène,  soit  2  molécules  d'eau,  2H*0>  le  rapport  caractéristique  des 
nitriles. 

Remarquons,  d'autre  part,  que  l'acide  carbonique  et  l'ammo- 
niaque ont  été  régénérés  à  poids  moléculaires  égaux,  c'est-à-dire 
suivant  le  rapport  caractéristique  de  l'urée  dans  l'hydratation; 
cela  implique  seulement  la  fixation  d'une  molécule  d'eau  H*0  pour 
1  équivalent  d'azote.  Mais  cette  urée  n'était  pas  libre,  et  elle  ré- 
sulte sans  doute  fie  la  destruction  des  uréides.  Or  celles-ci  exi- 
gent la  fixation  préalable  d'une  première  molécule  d'eau  :  nous 
retrouvons  ici  les  2  molécules  d'eau  fixées  dans  la  fermentation  du 
sang  et  qui  répondent  à  doux  phases,  au  moins  virtuelles,  du 
phénomène.  Cependant  un  tiers  de  l'azote  est  demeuré  sous  la 
forme  de  composés  azotés  stables. 

La  répartition  du  carbone  n'est  pas  moins  digne  d'intérêt  ;  un 
douzième  environ  s'élaut  séparé,  sous  forme  d'acide  carbonique, 
répondant  aux  uréides  détruits,  et  le  surplus  s'éiant  partagé  pour 
un  tiers  en  acides  gras,  exempts  d'azote  et  pour  deux  tiers  en 
composés  amidés. 

Sans  doute  ces  résultats,  obtenus  par  fermentation,  sont  la  con- 
séquence de  transpositions  moléculaires  aussi  profon  les  que  celles 
qui  engen  Irent  l'alcool  aux  dépens  du  sucre.  Mais  elles  n'en  mé- 
ritent pas  moins,  en  raison  de  leur  simplicité,  une  attention  parti- 
culière, tant  pour  les  problèmes  relatifs  à  la  constitution  des  albu- 
minoïdes  que  p»ur  ceux  qui  touchent  à  leurs  transformations  dans 
la  nutrition  animale,  transformations  dont  certaines  sont  produites, 
ailes  aussi,  par  de  véritables  fermentations. 
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Préparation  et  propriétés  du  fluorure  d'aeétyle; 

H.HEgLAN*  (C.  Ii.  18'J2,  t.  114,  p.  1020).  —  Ce  corps  a  été 
préparé  «le  plusieurs  manié,  es.  Par  l'action  du  chlorure  d'acétyle 
sur  le  fluorure  d'argent,  le  rendement  est  mauvais.  Avec  le 
fluorure  d arsenic,  le  rendement  est  Lon,  mais  il  est  diflicile  d'ob- 
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tenir  un  produit  exempt  de  chlore  et  d'arsenic.  On  peut  l'obtenir 
également  avec  le  fluorure  d  antimoine,  mais  le  procédé  le  plus 
avantageux  et  le  plus  rapide  consiste  à  faire  réagir  le  chlorure 
d'acétyle  sur  le  fluorure  de  zinc  séché  dans  le  vide  à  250°. 

On  verse  dans  un  matras  de  verre,  maintenu  dans  un  milieu 
réfrigérant  et  fermé  à  l'aide  d'un  bouchon  de  caoutchouc,  150  gr. 
de  chorure  d'acétyle  récemment  distillé. 

On  introduit  dans  ce  matras,  par  portions  de  10  grammes, 
100  grammes  do  fluorure  de  zinc  sec.  On  scelle  le  matras,  que  l'on 
porte  doucement  à  40°  en  l'agitant. 

On  le  refroidit  de  nouveau  et,  après  l'avoir  ouvert,  on  le  met  en 
communication  avec  un  serpentin  de  plomb,  refroidi,  dont  l'extré- 
mité inférieure  s'engage  dans  le  col  d'un  matras  bion  sec,  en  tra- 
versant un  bouchon  de  caoutchouc. 

Ce  bouchon  laisse  passer  également  un  tube  recourbé,  garni  de 
fragments  do  chlorure  de  zinc  fondu. 

Le  matras  contient  une  petite  quantité  de  fluorure  de  zinc  et  est 
placé  dans  la  glace.  On  distille  au  bain  d'eau  à  35-40°  le  produit  de 
la  réaction,  qui  se  débarrassé,  au  contact  du  fluorure,  des  dernières 
traces  de  chlorure  d'acétyle.  Une  seconde  distillation,  effectuée 
avec  les  marnes  précautions,  fournit  le  fluorure  d'acétyle  pur,  que 
l'on  peut  conserver  dans  le  verre  sec.  La  plus  petite  quantité  d'hu- 
midité su  Ait  pour  amorcer  sa  décomposition,  qui  se  continue  grâce 
à  l'attaque  du  verre. 

H  suffit  de  munir  le  vase  qui  contient  le  fluorure  d'acétyle  d'un 
tube  de  dégagement  se  rendant  sur  la  cuve  à  mercure,  et  de  le 
chauffer  avec  la  main,  pour  recueillir  un  gaz  que  l'on  manie  faci- 
lement sur  le  mercure  sec  h  +  25°. 

Le  fluorure  d'acétyle,  ainsi  obtenu,  est  un  gaz  incolore,  qui  ne 
fume  pas  à  l'air.  Il  brûle  avec  une  flamme  bleue,  en  produisant  un 
mélange  do  vapeur  d'eau,  d'acide  carbonique  et  d'acide  fluorhy- 
drique.  Son  odeur  rappelle  celle  de  l'oxychlorure  de  carbone. 
Introduit  dans  les  voies  respiratoires,  son  action  n'est  pas  immé- 
diate, mais,  après  quelques  minutes,  il  produit  de  l'oppression  ac- 
compagnée d'une  vive  irritation  des  bronches.  Respiré  en  quan- 
tité un  peu  forte,  il  peut  provoquer  des  crachements  de  sang. 

L'eau  en  dissout  environ  20  fois  son  volume,  puis  le  décom- 
pose lentement.  L'alcool,  l'éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  etc., 
le  dissolvent  en  toute  proportion.  Il  se  liquéfie  sous  la  pression 
atmosphérique  (H  =-750m,u)  à  +  19°,5.  Il  peut  donc  également  être 
considéré  comme  un  liquide  et  facilement  étudié  à  cet  état.  C'est 
alors  un  liquide  incolore  très  mobile,  miscible  à  l'alcool,  à  l'éther, 
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au  chloroforme.  Il  se  dissout  en  toute  proportion  dans  lu  benzine, 
l'alcool  amylique,  l'essence  de  térébenthine,  l'acide  acétique  cris- 
tallisable.  Il  ne  se  mélange  ni  à  l'eau  ni  au  sulfure  de  carbone, 
qui  le  dissolvent  en  petite  quantité.  Il  dissout  très  peu  l'iode,  qui  le 
colore  en  rouge  clair.  Lo  brome  s'y  dissout  en  plus  grande  pro- 
portion. Le  fluorure  d'acétyle  ne  dissout  pas  sensiblement  le 
soufre.  Il  en  est  de  môme  des  matières  grasses.  Refroidi  au  moyen 
du  chlorure  de  méthyle,  à  —  23°,  sa  tension  de  vapeur  est  encore 
de  118  millimètres.  Soumis  à  un  froid  de  — 55°,  il  ne  se  solidifie 
pas;  sa  tension  est  alors  voisine  de  10  millimètres. 
Sa  densité  de  vapeur  est  normale.  r.  a. 

Sur  les  propriétés  chimiques  et  sar  l'aualyse  du 
fluorure  d'aeétyle*  M.  REAL  ANS  (C.  /?.,  1892,  t.  114, 
p.  1069).  —  Dans  le  mémoire  précédent,  on  a  vu  comment  on  pou- 
vait obtenir  le  fluorure  d'acétyle. 

L'eau  décompose  ce  corps  de  la  même  façon  que  le  chlorure 
d'acétyle,  mais  avec  plus  de  lenteur  et  moins  d'énergie. 

La  potasse,  la  soude,  en  solution  aqueuse,  décomposent  très  ra- 
pidement le  fluorure  d'acétyle  :  il  se  forme  un  mélange  de  fluorure 
et  d'acétate  alcalins. 

La  chaux  anhydre,  introduite  dans  une  éprouvette  remplie  de 
fluorure  d'acétyle  gazeux,  absorbe  le  gaz  en  produisant  du  fluo- 
rure de  calcium  et  de  l'anhydride  acétique,  d'après  la  réaction 

-2(C2HK)F1)  +  CaO  =  CaFP  +  (CtiPOpO. 

Le  gaz  ammoniac  réagit  avec  énergie  sur  le  fluorure  d'acétyle 
liquide. 

Il  se  forme  une  masse  blanche,  cristalline,  dans  laquelle  le  mi- 
croscope révèle  l'existence  de  deux  corps  distincts.  Si  Ton  épuise 
la  masse  par  l'cther  bouillant,  celui-ci  laisse  un  résidu  de  fluorure 
d'ammonium;  l'élher  évaporé  abandonne  de  belles  aiguilles  rami- 
fiées inodores  d'acélomide,  fondant  à  78°.  Si  l'on  opère  sur  le  mer- 
cure avec  le  fluorure  d'acétyle  gazeux,  on  constate  qu'un  volume 
de  fluorure  se  combine  exactement  avec  deux  volumes  de  gaz  am- 
moniac. La  réaction  doit  donc  s'exprimer  ainsi 

• 

CIPCOFl  —  2AzH3  =  GH^GOAzHa  +  AiH'Fl.  -    . 

L'aniline  agit  aussi  vivement  sur  le  fluorure  d'acétyle  ;  il  se 
forme  de  l'acide  fluorhydrique  et  de  l'acétanilide  fondant  à  115° 

GWOF1  -t-  CWAiH*  =  OWAiHCiPO  +  HFI. 
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L'alcool  absolu  dissout  le  fluorure  d'acélyle  en  toute  proportion  ; 
mais  les  deux  corps  ne  réagissent  pas  immédiatement.  Après  un 
contact  de  quelques  heures  en  vase  clos,  on  constate  qu'il  s'est 
formé  de  l'acide  fluorhydriquo  et  de  l'éther  acétique  qui  se  se* 
parent  par  l'addition  d'eau  : 

CH^COFl  +  C'IFOH  =  CH*C02G*H5  +  HFI. 

L'alcool  amylique  se  comporte  de  la  même  façon  et  fournit  de 
l'acétate  d'amyle.  Le  fluorure  d'acélyle  n'agit  que  diflicileinent  sur 
l'acétate  du  soude  ;  après  quatre  heures  de  chauffe,  à  100°,  en  tube 
scellé,  la  réaction  n'a  porté  que  sur  une  faible  portion  des  corps 
mis  en  prér-ence.  Il  s'est  formé  du  fluorure  de  sodium  et  de  l'an- 
hydride acétique. 

L'amalgame  de  sodium  n'agit  pas  sensiblement  sur  le  fluorure 
d'acélyle  liquide  ;  il  en  est  de  même  du  sodium  métallique.  Porté 
au  rouge  sombre,  ce  dernier  décompose,  avec  incandescence,  le 
gaz  fluorure  d'acétyle  ;  il  se  forme  du  fluorure  de  sodium,  du  char- 
bon et  une  petite  quantité  de  liquide. 

L'analyse  du  fluorure  d'acélyle  a  été  faite  d'après  la  méthode 
employée  par  M.  Moisson  pour  analyser  le  fluorure  d'élhyle  :  tube 
de  cuivre  rempli  d'oxydos  de  cuivre  et  de  plomb. 

Le  fluor  se  dose  en  introduisant  une  ampoule  contenant  le  corps 
pesé  duns  un  flacon  renfermant  de  l'acétate  de  calcium,     p.  a. 

Aelion  de  l'aeirfe  eyanhydrique  mr  le  ealontelf 
CHEYHET  [Journ.  Pharm.  Chim.  (5),  t.  9&,  p.  456].  —  Une 
solution  d'acide  cyanhydrique  au  contact  du  calomel  mol  en  liberté 
une  certaine  quantité  de  mercure,  et  la  liqueur  prend  une  acidité 
très  marquée,  duo  à  l'acide  chlorhydrique,  car  t  lie  colore  eu  rouge 
la  Iropolêine,  ce  que  ne  font  isolément  ni  le  calomel  ni  l'acide  cyan- 
hydiique. 

Si  Ton  traite  à  froid  la  liqueur  par  du  carbonate  d'argent,  on 
élimine  l'acide  chlorhydrique;  en  filtrant  et  en  concentrant,  on 
obtient  une  cristallisation  de  cyanure  mercurique  contenant  des 
traces  de  cyanure  d'argent. 

Par  conséquent,  l'acide  cynnhydriqve  décompose  le  calomel  avec 
formation  de  mercure  métallique,  d'acide  chlorhydrique  libre  et  de 
cyauure  mercurique.  ad.  f. 

Contribution  i  l'histoire  des  eompoifg  earbosili- 
ei«ues*  P.  SCHÎJTZKJKBEMCiSEM  \C.  Jt.  ibltë,  t.  114, 
p.  1089).  —  Dans  des  travaux  précédents,  l'auteur  a  obtenu  des 
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composés  ternaires  formés  de  carbone,  de  silicium  et  d'oxygène; 
ou  de  carbone,  de  silicium  et  d'azote.  Ces  corps,  assez  semblables 
d'aspect,  ne  se  distinguent  bien  que  par  l'analyse.  Ils  sont  tous 
difficiles  à  brûler. 

En  se  plaçant  dans  des  conditions  nouvelles,  l'auteur  est  arrivé 
à  obtenir  un  carbure  de  silicium  nouveau,  dont  la  composition 
répond  à  la  formule  simple  SiC.  Les  faits  observés  permettent,  de 
plus,  de  mieux  se  rendre  compte  des  phénomènes  qui  se  passent 
lors  de  la  synthèse  do  l'oxycarbure  SiCO  et  de  l'azotocarbure 
SPC* Az  décrits  précédemment. 

On  introduit  dans  un  petit  creuset  en  charbon  de  cornue,  d'une 
capacité  de  20  à  30  centimètres  cubes  environ,  fermé  par  un  cou- 
vercle de  même  substance  bien  ajusté,  un  mélange  de  silicium 
cristallisé  et  pulvérisé  et  de  silice  pulvérulente,  dans  les  propor- 
tions de  1  partie  de  silicium  et  de  2  parties  de  silice,  ou  de  parties 
égales. 

La  silice  n'intervient  pas  dans  la  réaction  ;  elle  n'a  pour  but  et 
effft  que  de  diviser  le  silicium,  de  permettre  à  l'atmosphère  active 
d'oxyde  de  carbone  et  d'azote  d'agir  plus  complètement,  en  em- 
pêchant la  masse  de  s'agglomérer  et  de  devenir  compacte. 

Le  creuset  est  placé  dans  un  second  creuset  en  terre  réfractaire, 
un  peu  plus  grand,  dans  un  lit  de  brasque  de  noir  de  fumée  qui 
l'enveloppe  complètement.  Ce  second  creuset  est  lui-même  protégé 
par  un  troisième  d'assez  grande  dimension,  les  espaces  vides 
étant  remplis  de  noir  de  fumée  bien  tassé. 

Dans  ces  conditions,  on  peut  chauffer  au  rouge  vif  tout  le  sys- 
tème, pendant  plusieurs  heures,  sans  que  le  creuset  interne  en 
charbon  de  cornue  soit  le  moins  du  monde  attaqué  par  des  gaz 
oxydants. 

On  chauffe  au  rouge  vif. 

Au  bout  de  quelques  heures,  tout  le  silicium  est  attaqué  ;  la 
masse  introduite  dans  le  creuset,  de  façon  à  le  remplir  presque 
entièrement,  reste  friable  et  se  détache  facilement  des  parois  du 
creuset  eu  charbon,  qui  restent  polies  et  ne  paraissent  avoir  subi 
aucune  altération. 

On  connaît  le  poids  du  creuset  vide,  le  poids  et  la  composition 
du  mélange,  le  poids  du  creuset  avec  le  mélange,  ce  qui  permet 
de  constater  après  expérience  :  1°  que  le  creuset  n'a  pas  sensible- 
ment changé  de  poids  ;  2°  que  le  creuset  avec  la  matière  a  subi 
une  augmentation  de  poiJs  correspondant  à  peu  près  à  la  moitié 
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de  celui  du  silicium  employé.  Voici,  du  reste,  les  résultats  numé- 
riques trouvés  : 


■ 


• 


i.  il.  m. 

&r  gr  gr 

Tare  du  creuset  vide  avant 16,802  15,962  » 

Tare  du  creuset  avec  le  mélange  . .  5,955  H,991  » 

Tnre  du  creuset  avec  le  mélange 
après  sept  heures  de  calcination 
au  rouge  vif 3,709  1,590 

Tare  du  creuset  vide  après  l'expé- 
rience          15,862  15,797 

Poids  du  mélange  employé 9,847  8,871  16, à 

...       .        ..  (  silicium.  5,887  i,853  5,5 

Composition  du  mélange.|  ^  _  Am  {m  ^ 

Augmentation  de  poids  du  creuset 

avec  la  mnlière , +  2,210        -f  MOI        +  2,2 

Changement  de  poids   du   creuset    —  0,06         +  0,005        -f-  0,07 

La  faible  augmentation  de  poids  éprouvée  par  le  creuset  de 
charbon  s'explique  pur  l'impossibilité  d'enlever,  sans  l'entamer, 
une  couche  de  composé  carbosilicique  qui  s'incruste  superficielle- 
ment. La  masse,  un  peu  friltée  et  verdâtre,  retirée  du  creuset,  est 
broyée  ;  la  potasse  caustique  en  solution  bouillante  ne  dégage  pas 
d'hydrogène  ;  il  ne  reste  donc  plus  de  silicium. 

Far  une  ébullition  avec  de  l'acide  fluorhydrique  moyennement 
concentré,  on  dissout  toute  la  silice,  ainsi  qu'un  peu  d'uzolure  de 
silicium,  converti  en  fluorure  d'ammonium  et  fluorure  de  silicium, 
sans  dégagement  d'hydrogène,  et  dont  la  composition  doit,  par 
conséquent,  répondre  à  la  formule  A/ASi3.  Les  18*r,72  de  produit 
brut  obtenu  dans  les  expériences  I  et  II  réunies  ont  donné  0*r,50i 
d'azote  ammoniacal  seulement,  avec  un  résidu  insoluble  dans 
l'acide  chlorhydrique  concentré  et  chaud  d'un  poids  égal  a  7*f,08, 
c'est-à-dire  inférieur  au  poids  du  silicium  total  employé  (10*r,240). 

L'azote  ammoniacal  trouvé  ne  correspond  qu'a  0"r,75  de  silicium 
converti  eu  azolure  Si3Az*.  Or,  d'après  l'analyse  suivante,  la  partie 
insoluble  dans  l'acide  fluorhydrique  contient  de  63  à  64  0/0  de 
silicium,  et,  par  conséquent,  les  7«r,03  en  renferment  i*r,49.  Ainsi, 
sur  I0*r,240  de  silicium,  0*r,75  environ  ont  été  convertis  en  azo- 
lure Si3Az4,  4«r,r>  en  résidu  vert.  Le  reste,  soit  5  grammes,  n'a  pu 
être  que  transformé  en  produits  6olubles  dans  l'acide  fluorhydrique 
et  parmi  lesquels  ligure  de  la  silice. 

Il  résulte  de  là  que  le  carbone  du  composé  carbosilicique  a  été 
fourni  non  par  le  creuset,  qui  n'est  pas  attaqué,  mais  par  l'oxyde 
de  carbone,  qui  est  réduit  au  rouge  vif  par  le  silicium. 
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L'analyse  du  résidu  vert  clair  que  laisse  le  traitement  fluorhy- 
drique  a  été  faite  de  la  manière  suivante  : 

On  a  chauffé  dans  un  creuset  en  argent  un  poids  connu  du 
produit  avec  de  l'hydrate  de  potasse  pure,  amené  à  fusion  tran- 
quille. L'attaque  se  fait  avec  incandescence  et  dégagement  d'hy- 
drogène. La  masse  refroidie  est  dissoute  dans  l'eau,  filtrée  pour 
séparer  de  l'oxyde  d'argent,  neutralisée  par  un  excès  d'acide 
chlorhydrique  et  évaporée  à  sec,  puis  légèrement  calcinée.  La 
silice  devenue  insoluble  est  lavée  et  dosée.  Comme  contrôle,  on 
fait  une  expérience  à  blanc  et  l'on  déduit  du  poids  de  la  silice 
trouvée  celle  qui  répond  a  la  potasse  employée. 

0'r,2515  de  produit  fondu  au  rouge  avec  KOH  pure  ont  donné 
0**,353  de  silice,  qui  se  réduit  à  0*r,341  de  silice,  déduction  faite 
de  celle  apportée  par  la  potasse.  Ce  nombre  correspond  à  63*r,2 
pour  100  de  silicium. 

D'autre  part,  on  chauffe  au  rouge  sombre,  dans  une  nacelle  en 
porcelaine  contenant  la  matière  et  placée  dans  un  tube  en  verre  de 
Hohème,  un  poids  connu  de  matière  dans  un  courant  de  chlore  pur, 
exempt  d'air  et  absolument  sec.  Le  silicium  se  combine  au  chlore 
avec  incandescence  et  production  de  chlorure  de  silicium,  qui  dis- 
tille et  que  l'on  recueille  dans  de  l'eau. 

Le  dosage  de  la  silice  formée  par  la  décomposition  du  chlorure 
de  silicium  sert  de  contrôle  et  prouve  que  la  perte  éprouvée  par  le 
produit,  sous  l'influence  du  chlore,  est  due  à  l'élimination  de  sili- 
cium seulement. 

L'action  étant  terminée  et  le  chlore  cessant  d'être  absorbé,  on 
laisse  refroidir  dans  le  courant  de  chlore,  puis  on  chauffe  la  masse 
dans  un  courant  d'azote  pur  et  sec  afin  de  chasser  le  chlore  con- 
densé dans  le  résidu,  et  l'on  pèse. 

Le  résidu  est  noir,  pulvérulent  et  en  grande  partie  formé  par  du 
carbone  divisé,  que  l'on  dose  facilement  en  le  brûlant  dans  l'oxy- 
gène et  en  déterminant  la  perte  résultante  ou  en  pesant  l'acide 
carbonique  formé. 

En  opérant  avec  les  précautions  indiquées,  la  perte  totale  éprou- 
vée par  le  produit  et  due  à  l'élimination  successive  du  silicium  et 
du  carbone,  s'élève  à  80  0/0  environ.  On  trouve  de  plus  que  les 
deux  éléments  sont  exactement  dans  le  rapport  des  poids  ato- 
miques. 

Le  résidu  dans  la  nacelle  offre  l'apparence  du  produit  initial, 
dont  il  ne  diffère  que  parce  qu'il  est  beaucoup  moins  attaquable 
par  le  chlore.  On  parvient  cependant  à  le  résoudre  encore  en  par- 
tie en  silicium  et  en  carbone,  en  faisant  agir  le  chlore  à  une  tem- 
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pérature  plus  élevée,  au  rouge  vif.  0*r,226t  de  ce  résidu  oui 
fourni  ainsi  0*r,1205  de  silicium  à  l'état  de  chlorure  et  0**, 049  de 
carbone  libre. 

Ces  nombres  répondent  aussi  au  rapport  SiC. 

Il  est  resté  0*r,057  de  résidu  non  attaqué  et  qu'une  nouvelle 
calcination  dans  le  chlore  ne  modifie  plus. 

En  résumé,  la  majeure  partie  de  la  ruasse  résultant  de  l'opération, 
traitée  par  l'acide  fluoi  hydrique,  est  constituée  par  un  carbure  de 
silicium  SiC,  pulvérulent,  de  couleur  vert  clair,  inattaquable  par  la 
potasse  en  solution  bouillante  et  par  l'acide  fluorhydrique,  in  fusible 
et  fixe.  Ce  produit,  formé  par  l'action  du  silicium  sur  l'oxyde  de 
carbone,  au  rouge  vif,  a  fourni  à  une  température  plus  élevée,  au 
roupre  blanc,  l'oxycarbure  SiCO,  déjà  décrit  dans  les  mémoire* 
précédents.  p.  a. 

Note  sur  la  fflaaeine  |  J.-A.  BATTENT  DIEU  [Journ. 
Pharm.  Chim.  (5),  t.  9&,  p.  350].  —  On  extrait  la  ghiucine  du 
suc  concentré  de  feuilles  de  glaucium  luteum  par  l'ammoniaque  et 
l'éther  de  pétrole  :  ce  dernier  dissolvant  cède  l'alcaloïde  à  l'acide 
acétique  dilué;  on  n'a  plus  qu'à  précipiter  par  l'ammoniaque  pour 
obtenir  une  masse  caillebottée  1res  blam-he,  qui  se  contracte  peu  à 
peu  et  qui  peut  être  étirée  en  tlls.  Cette  substance  noircit  à  la 
longue,  même  à  l'abri  de  la  lumière. 

Le  bromhydrate  peut  être  obtenu  par  l'action  de  l'acide  bromhy- 
drique  a<pieux  sur  une  solution  alcoolique  de  la  base;  il  cristallise 
en  belles  aiguilles  prismatiques  rosées,  plus  solubles  dans  l'eau 
que  dans  l'alcool. 

La  gluucine  ou  ses  sels  donnent  par  l'acide  sulfurique  concentré 
une  coloration  bleu  de  ciel  qui,  à  chaud,  passe  lentement  au  vio- 
let; la  solution  violette  ainsi  obtenue  passe,  par  addition  d'eau,  à  la 
teinte  fleur  de  pécher  pâle  ;  si  on  la  sur-suture  par  l'ammoniaque, 
on  voit  se  produire  un  précipité  indigo,  très  stable,  soluble  en 
violet  dans  l'acide  sulfurique. 

Un  mé!ange  d'acide  sulfurique  concentré  (10e*)  et  de  nitrate  acide 
de  mercuro  (4  goutte.-),  traité  sur  une  soucoupe  de  porcelaine  par 
quelques  cristaux  de  glnucine  ou  d'un  de  ses  sels,  donne  dessines 
d'un  \ert  intense,  passant  peu  à  peu  au  rouge.  ad.  p. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE     DU     24     JUIN     1892. 

Présidence  de  M.  Le  Bel. 

Est  proposé  comme  membre  résidant  : 

M.  Granger,  rue  de  la  Sorbonne,  20,  présenté  par  MM.  Riban 
et  P.  de  Clermont. 
M.  S.  de  Kaczkowski  dépose  un  pli  cacheté. 

MM.  Béhal  et  Desvignes  ont  étudié  l'extrait  de  suie  de  bois.  Ce 
produit  désigné  par  Bracounot  sous  le  nom  d'asboline  a  été  consi- 
déré comme  un  corps  azoté.  Il  est  constitué  essentiellement  par  de 
la  pyrocatéchine  et  de  lhomopyrocatéchinc. 

Ce  composé  obtenu  par  différentes  méthodes  a  été  considéré 
comme  un  corps  liquide;  en  réalité,  c'est  un  composé  solide  fusible 
à  51°  et  bouillant  à  252*,  il  présente  les  réactions  colorées  de  la 
pyrocatéchine. 

Ces  deux  corps  précipitent  l'albumine  et  la  quinine  du  sulfate 
neutre. 

M.  A.  Gautier  présente,  au  nom  de  M.  Mourgues,  une  brochure 
résumant  ses  recherches  chimiques  et  physiologiques  sur  quelques 
principes  immédiats  du  persil.  L'auteur  a  obtenu  un  homologue 
supérieur  de  l'apiol,  le  cariol  Cf4Hf*04,  corps  réducteur  mais  non 
aldéhydique  à  fonction  encore  inconnue.  Il  est  facilement  polyiné- 
risable  et  donne  un  bromo-cariol  pentasubstitué  CuH13Br50*. 

M.  Mourgues  a  étudié  l'action  physiologique  du  cariol  et  reconnu 
qu'elle  est  de  même  nature,  mais  un  peu  plus  faible  que  celle  de 
l'apiol  :  ce  sont  des  agents  convulsivants  et  tétanisants  qui 
portent  surtout  leurs  effets  sur  la  moelle  spinale  et  peuvent  être 
utilisés  dans  les  cas  d'atonie  génito-spinale  et  de  dysménorrhée, 
soc.  chim.,  S*  sér.,  t.  vu,  1892. —  Mémoires.  30 
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M.  Béchamp,  au  nom  de  M.  Trillat  et  au  sien,  présente  à  la 
Société  chimique  le  début  d'expériences  destinées  à  l'étude  des 
modifications  que  subit  le  lait  de  vache  additionné  de  doses  crois- 
santes d'aldéhyde  méthylique  depuis  0*r,0005  jusqu'à  0*r,0i  par 
800  centimètres  cubes.  Les  auteurs  font  remarquer  que,  les  expé- 
riences ayant  commencé  le  14  mai  dernier,  la  crème  étant  séparée, 
le  lait  écrémé  sous-jacent,  aujourd'hui  24  juin,  est  resté  parfai- 
tement fluide  et  qu'aucun  dépôt  n'existe  au  fond  des  vases,  ce 
qui  eût  immanquablement  eu  lieu,  si,  comme  on  l'admet,  il  y  avait 
de  la  caséine  en  suspension  dans  le  lait 

M.  Béchamp,  à  l'occasion  de  la  précédente  étude,  a  soumis  le 
même  lait  de  vache  à  l'action  de  l'aldéhyde  éthylique  pure,  venant 
d'être  recueillie  à  son  point  d'ébullition.  Dans  une  masse  de  300  cen- 
timètres cubes,  on  avait  mis  1  centimètre  cube  d'aldéhyde,  et  dans 
une  autre  masse  égale  2  centimètres  cubes.  L'expérience  a  com- 
mencé le  16  mai.  Au  20  juin  suivant,  le  lait  du  premier  vase  était 
coagulé,  celui  du  second  ne  l'est  pas  encore  le  24  juin  et,  la  crème 
étant  séparée,  le  lait  écrémé  d'un  liquide  n'a  rien  laissé  déposer. 
L'auteur  a  noté  que,  dès  le  surlendemain,  le  lait  aldéhyde  avait 
jauni  dans  les  deux  cas,  la  coloration  allant  en  se  fonçant  jusqu'à 
devenir  brunâtre,  ce  qui  ne  peut  s'expliquer  que  par  la  formation 
de  la  résine  d'aldéhyde.  M.  Béchamp  estime  que  cette  résinifl- 
cation  de  l'aldéhyde  témoigne  en  faveur  de  l'absence  d'acide  libre 
dans  le  lait,  dont  la  réaction  sur  le  tournesol,  qu'il  rougit,  serait 
essentiellement  due  à  un  bicaséinate  alcalin. 

M.  Adam  a  obtenu  l'éther  méthylène-malonique  en  traitant  par 
les  déshydratants  ou  simplement  par  la  chaleur  l'éther  isomalique. 
Ce  dernier  s'obtient  en  partant  de  l'acide  pyruvique,  fixant  CAzH, 
saponifiant  et  élhérifiant.  L'éther  méthylène-malonique  ainsi  ob- 
tenu est  identique  à  celui  de  M.  Zelinsky. 

M.  Bkhal  indique  à  ce  propos  les  conditions  de  purification  de 
l'éther  malonique  et  insiste  sur  la  nécessité  de  faire  agir  l'acide 
ohlorhydrique  à  la  température  de  l'ébullition  de  l'eau. 

M.  Fiuedel  présente  au  nom  de  M.  Guichard  un  mémoire  sur 
le  dosage  de  l'amidon  et  l'action  des  acides  étendus  sur  la  cel- 
lulose . 

M.  A.  Gautier  fait  une  communication  préliminaire  sur  une 
méthode  générale  d'extraction  des  alcaloïdes  végétaux  ou  ani- 
maux. Jusqu'ici  on  essayait  d'extraire  des  produits  naturels  une 
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ou  plusieurs  bases  ;  mais  le  problème  général  de  leur  extraction 
totale  et  de  leur  séparation  méthodique  en  familles  naturelles 
n'avait  pas  été  abordé.  M.  Gautier  a  essayé,  dans  ces  derniers 
temps,  d'extraire  tous  les  corps  saliflables  de  la  chair  musculaire 
grâce  à  la  méthode  suivante  : 

Le  bouillon  est  précipité  par  l'acétate  de  plomb  et  l'excès  de 
plomb  enlevé  à  la  liqueur  par  H*S.  Le  plomb  entraîne  quelques 
acides  basiques  que  Ton  peut  enlever  au  précipité  par  l'acide 
sulfurique.  La  liqueur  est  concentrée  et  dialysée.  La  partie  dia- 
lysée  est  précipitée  par  le  phosphomolybdate  de  soude  en  liqueur 
assez  acide.  Tous  les  alcaloïdes  sont  précipités,  y  compris  les 
bases  xanthiques,  créatiniques  et  l'ammoniaque  même.  La  potasse 
ne  précipite  que  si  elle  dépasse  1,5  0/0  dans  la  liqueur.  Les 
araides,  la  t  y  rosi  ne,  la  leucine,  l'acide  urique  et  les  uréides  restent 
imprécipités. 

On  fait  bouillir  le  phosphomolybdate  des  bases  bien  lavé  à  l'abri 
de  la  lumière  non  comme  on  le  fait  généralement  avec  de  la  baryte 
ou  de  la  chaux  (ce  qui  altère  plusieurs  alcaloïdes),  mais  avec  l'acé- 
tate de  plomb  neutre  ;  toutes  les  bases  passent  à  l'état  d'acétates. 

On  peut  alors  séparer  les  leucomaïnes  en  quatre  familles  prin- 
cipales au  moyen  do  deux  réactifs  seulement  : 

a.  Bases  xanthiques,  précipitables  par  l'acétate  de  cuivre  à 
chaud,  et  à  froid  par  le  chlorure  mercurique. 

b.  Bases  cavbopyridiques  et  analogues,  précipitables  à  froid  par 
l'acétate  de  cuivre  et  par  le  chlorure  mercurique.  Les  sels  de  plomb 
les  entraînent  en  partie.  On  peut  les  extraire  par  l'acide  sulfurique 
affaibli. 

c.  Bases  névriniques,  hydropyrroliques,  etc.,  non  précipitables 
par  le  cuivre,  mais  bien  par  le  sublimé.  Ce  sont  les  leucomaïnes 
plus  vénéneuses. 

d.  Bases  créatiniques,  de  constitution  analogue  à  la  guanine  et 
à  ses  dérivés.  Elles  ne  précipitent  ni  par  l'acétate  de  cuivre  ni  par 
le  bichlorure  de  mercure. 

Ces  groupes  étant  ainsi  séparés,  on  peut  retirer  de  chacun 
d'eux  les  alcaloïdes  qui  les  composent,  grâce  à  l'action  différen- 
tielle du  chlorure  de  platine,  de  l'acide  picrique,  du  chlorure  de 
benzoïle  qui  précipite  les  diamides  en  liqueur  sodique,  etc. 

Comme  démonstration  de  l'avantage  de  cette  méthode  dans  tous 
les  cas,  végétaux  ou  animaux,  M.  Gautier  a  voulu  l'appliquer  à 
l'extraction  des  alculoïdes  d'une  plante  dont  on  n'a  jamais  extrait 
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qu'une  base.  Il  a  pris  deux  kilogrammes  de  feuilles  de  tabac  du 
Lot  authentique  et  en  a  extrait  par  sa  méthode  : 

1°  Un  alcaloïde  à  odeur  nauséuse,  bouillant  vers  118-132°,  non 
oxygéné,  qui  paraît  être  une  dihydronicotine  Ci0H!6Az*. 

2°  La  nicotine; 

3°  Plusieurs  autres  alcaloïdes  volatils  et  non  oxygénés,  bouillant 
jusqu'à  la  température  de  350°; 

4°  Deux  alcaloïdes  fixes,  précipitables  à  froid  et  à  chaud  par 
l'acétate  de  cuivre  ; 

5°  Enfin  deux  alcaloïdes  fixes  et  oxygènes,  non  volatils,  non 
précipitables  par  l'acétate  de  cuivre,  donnant  des  chloroplatinates 
peu  solubles. 

M.  A.  Gautier  étudie  ces  diverses  bases  et  n'en  parle  aujourd'hui 
que  pour  prendre  date  et  donner  surtout  la  preuve  de  l'efficacité 
de  la  méthode  qu'il  recommande  dans  les  cas  où  Ton  a  à  extraire 
tous  les  alcaloïdes  d'une  matière  végétale  aussi  bien  que  d'un 
produit  d'origine  animale. 

M.  Le  Bel  présente  une  étude  de  M.  Raisonnier  sur  les  produits 
de  la  décomposition  du  glycùrinate  monosodique  à  haute  tempé- 
rature. 

M.  Trillat  donne  communication  d'un  pli  déposé  à  l'Académie 
des  sciences  en  1891,  dans  lequel  il  indique  l'action  de  la  formai  - 
déhyde  sur  les  vins.  De  très  faibles  traces  d'aldéhyde  suffisent  à 
décolorer  le  vin,  lentement  à  froid,  plus  rapidement  à  chaud.  Les 
matières  colorantes  dérivées  de  la  houille  ne  sont  généralement 
pas  précipitées  :  quelques-unes  sont  transformées.  Tel  est  le  cas, 
par  exemple,  des  sels  de  rosaniline  :  la  matière  colorante  rouge 
passe  au  violet  ;  il  se  produit  probablement  dans  ce  cas  un  dérivé 
de  l'anhydroformaldéhydaniline  de  la  forme  C(OH)(C6n*Az=CH»)3. 
Ces  propriétés  de  l'aldéhyde  formique  peuvent  donner  lieu  à  de 
nouvelles  méthodes  pouf  l'analyse  des  vins,  soit  pour  éviter 
l'emploi  du  noir  animal,  soit  pour  reconnaître  les  colorants 
étrangers. 

M.  Verneuil  présente  au  nom  de  M.  Terreil  une  note  sur  la 
préparation  d'un  sous-azotate  de  zinc  cristallisé  en  aiguilles. 

M.  Bertrand  a  étudié  la  composition  immédiate  dos  tissus 
ligneux.  Chez  les  plantes  angiospermes,  il  a  reconnu  que  la  cel- 
lulose était  imprégnée  de  vasculose»  de  lignine  et  de  xylane.  Cette 
dernière  n'existe  pas  chez  les  gymnospermes;  elle  y  est  rem* 
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placée  par  une  substance,  donnant  du  mannose  à  l'hydrolyse, 
associée  à  une  petite  quantité  de  galactane. 

La  vasculose,  très  abondante  dans  la  lamelle  moyenne,  existe 
en  moindres  proportions  dans  les  membranes  ;  les  tissus  ligneux 
lui  doivent  toutes  les  réactions  microchimiques  qu'on  leur 
connaît. 

Quant  à  la  lignine,  c'est  une  substance  à  poids  moléculaire 
élevé,  voisine  des  phénols.  Insoluble  dans  les  dissolvants  ordi- 
naires, sauf  l'alcool  étendu  et  l'acide  acétique,  elle  donne  avec  les 
liqueurs  alcalines  des  solutions  jaunes  brunissant  è  l'air.  En  milieu 
alcoolique,  elle  se  colore  en  brun  acajou  par  le  perchlorure  de  fer. 
La  lignine  fournit  des  dérivés  amorphes  avec  le  brome,  l'acide 
nitrique  fumant  et  les  oxydes  métalliques;  elle  dégage  du  chlorure 
de  méthyle  quand  on  le  chauffe  avec  HG1  concentré  et  donne  de 
l'acide  malique,  mélangé  d'un  peu  de  trinitrophénol,  par  l'oxyda- 
tion à  l'aide  de  l'acide  nitrique.  Elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  de 
Fehling.  On  y  trouve  : 

G 61.8 

H 5.8 

Az 1.5 
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N-  94.  —  Sur  uae  beazldiae  tétranéthyl-méta-dlamidée  | 

par  ■•  Charles  LAUTH. 

Par  réduction  de  la  tétraméthylbenzidine  dinitrée,  MM.  Michler 
et  Pattinson  ont  obtenu  un  dérivé  de  la  formule  suivante  : 

Àz(CH3)2         Az(CH3)* 
AzH*— /\  ,/\- ÀiHa 


\/ 


Ce  corps,  qui  constitue  une  double  ortho-diamine,  est  peu  apte  à 
fournir  des  matières  colorantes.  J'ai  pensé  qu'il  en  serait  autre* 
ment  avec  une  benzidine  dans  chaque  groupe  de  laquelle  les  ami- 
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.do  gènes  seraient  en  position  meta.  C'est  dans  ce  but  que  j'ai 

préparé  la  base 

AsIP  AzH2 


Az(GH3)2  — l       J  l       J—  Az(CH3)2 

J'ai  pris  comme  point  de  départ  de  mes  recherches  la  mélanitro- 
diméthylaniline  CWA/^CH^.AzO^.  Sous  l'action  des  réduc- 
teurs énergiques,  cette  base  se  transforme  en  métamidodiméthyl- 
aniline  ;  mais  il  était  probable  que,  par  une  réduction  moins  avancée 
(réduction  en  milieu  alcalin)  on  obtiendrait  la  méta-azodiméthyl- 
aniline,  puis  le  dérivé  hydrazo,  qui  se  transformerait  en  la  base 
cherchée,  de  la  même  façon  que  l'hydrazobenzène  se  convertit  en 
benzidine.  C'est  en  effet  le  résultat  que  j'ai  obtenu  en  opérant  de 
la  fuçon  suivante  : 

I.  Préparation  et  propriétés  de  la  méta-nzodiniéthylaniline.  — 
On  mélange  40  grammes  de  métanilrodiméthylaniline,  iOO  centi- 
mètres cubes  d'alcool  et  40  grammes  de  poudre  de  zinc  :  puis  on 
chauffe  à  l'ébullition,  au  cohobateur  ;  on  ajoute  ensuite  peu  à  peu 
une  solution  de  20  grammes  de  soude  caustique  dans  100  centi- 
mètres cubes  d'alcool  et  on  continue  à  chauffer  pendant  six  heures; 
par  refroidissement  le  tout  se  prend  en  une  masse  de  cristaux 
rouge-rubis  ;  on  redissout,  on  filtre  et  on  laisse  refroidir  ;  on  re- 
cueille les  cristaux  et  on  les  lave  à  l'alcool  (A). 

Les  eaux-môres  alcooliques  (450rr)  sont  additionnées  d'une 
nouvelle  quantité  de  40  grammes  de  m.-nitrodiméthyluniline,  de 
40  grammes  de  zinc  et  de  10  grammes  NaOH  dissous  dans  50  cen- 
timètres cubes  d'alcool  ;  on  opère  comme  précédemment  et  on  re- 
cueille à  part  les  cristaux  de  cette  seconde  opération,  généralement 
d'un  rouge  orangé  (13). 

On  répèle  une  troisième  fois  l'opération  dans  les  conditions  de 
la  seconde  préparation  et  on  réunit  les  cristaux  à  la  masse  B. 

Les  liqueurs  alcooliques  évaporées  déposent  encore  des  cristaux, 
mais  bientôt  elles  deviennent  noires  et  visqueuses;  elles  renferment 
à  ce  moment  une  certaine  quantité  d'une  base  (probablement  l'ami- 
dodiméthylanilinej  qui  communique  à  l'eau  une  fluorescence  in- 
tense. 

Les  120  grammes  de  m.-nitro  donnent  environ  30  grammes  de 
cristaux  A,  et  70  grammes  de  cristaux  B. 

Les  cristaux  B  fondent  de  105  à  118°;  on  les  purifie  par  disso- 
lutions et  cristallisations  fractionnées  jusqu'à  ce  qu'ils  donnent  un 
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point  de  fusion  constant  à  118°  ;  leurs  eaux-mères,  évaporées, 
abandonnent  encore  des  cristaux  A,  et  des  traces  d'un  produit  très 
fusible.  Us  ont  la  composition  suivante  : 

A«(CH3)2  Àz(CH3)2 

Cigh*>Az4=|        |  J        I 

As  =  Az 

TroiTé.  Calculé. 

C 70.81  71.64 

H 7.58  7.46 

Az 20.90  20.90 

La  méta-azodiméthylaniline  se  présente  sous  la  forme  de  longues 
aiguilles  d'un  bel  orangé,  fusibles  à  118°;  elle  est  insoluble  dans 
l'eau,  mais  elle  se  dissout  aisément  dans  l'eau  acidulée;  elle  est 
soluble  dans  quinze  fois  environ  son  poids  d'alcool  bouillant,  d'où 
elle  se  dépose  presqu'en  totalité  par  le  refroidissement;  chauffée 
à  100°,  elle  devient  d'un  rouge  foncé  ;  il  n'est  pas  rare  de  trouver 
dans  une  même  cristallisation  des  cristaux  rouges  et  de6  cristaux 
orangés;  triés  à  la  pince,  ils  ont  présenté  le  même  point  de  fusion; 
et  redissous  dans  l'alcool,  ils  se  déposent  les  uns  et  les  autres  sous 
la  forme  orangée. 

Elle  est  rapidement  attaquée,  et  transformée  par  les  agents 
réducteurs,  comme  nous  le  verrons  plus  loin. 

Chauffée  avec  le  chlorhydrate  d'aniline,  elle  donne,  déjà  aux 
environs  de  100°,  une  induline  bleu-violet.  Il  en  est  de  même  si  on 
la  chauffe  avec  3  parties  de  paraphénylènediamine  et  1  partie 
d'acide  chlorhydrique  ;  on  obtient  aux  environs  de  150°  une  indu- 
line qui  teint  la  soie  et  le  coton  tanné  en  bleu-gris. 

Quant  aux  cristaux  A,  qui  sont  d'un  beau  rouge  rubis  très  bril- 
lant, ils  sont  solubles  dans  5  parties  d'alcool  bouillant;  après  un 
grand  nombre  de  cristallisations,  ils  fondent  invariablement  à  106- 
108°,  néanmoins  ils  paraissent,  d'après  l'analyse  (  i),  être  un  mé- 
lange ;  c'est  de  Tazo  avec  une  petite  quantité  d'azoxy;  la  preuve 
en  est  qu'en  les  soumettant  à  l'action  du  zinc  (2,5  zinc,  9NaOH, 
6H*0)  pendant  trois  heures,  on  les  transforme  intégralement  en 
azo,  fusible  à  118°. 

IL  Préparation  et  propriétés  de  la  tétraméthylmétadiamido- 
benzidine.  —  Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  alcoolique  de 

(1)  C  =  70,05;  H  =  7,38;  Az  =  a0. 
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l'azo,  fusible  à  118°,  ou  du  mélange  fusible  à  106-108*  (essentielle* 
ment  formé  d'azo)  avec  de  la  poudre  de  zinc  et  de  la  soude  (axo, 
100  p.  ;  alcool,  1000  p.  ;  NaOH,  50  p.  ;  Zn,  100),  la  liqueur  se  déco- 
lore rapidement;  elle  renferme  à  ce  moment  la  combinaison 
hydrazo;  mais,  oxydable  dans  ce  milieu  alcalin,  elle  régénère  avec 
la  plus  grande  facilité  le  corps  azo,  fusible  à  118°;  une  simple  filtra- 
tion  à  l'air  entraîne  cette  transformation.  Il  faut  donc  filtrer  rapi- 
dement et,  si  possible,  dans  un  courant  de  gaz  d'éclairage.  Pour 
déterminer  la  transformation  en  benzidine,  on  reçoit  la  liqueur 
filtrée  dans  une  solution  bouillante  d'acide  chlorhydrique  ;  après 
un  quart  d'heure  d'ébullition  on  laisse  refroidir,  puis  on  précipite 
par  du  carbonate  de  sodium  et  on  traite  le  précipité  bien  pressé 
par  l'alcool  bouillant,  qui  abandonne  la  base  nouvelle  par  le  refroi- 
dissement. 

Au  lieu  d'opérer  en  milieu  alcalin,  on  peut  opérer  en  milieu 
acide  ;  1  partie  d'azo  est  dissoute  dans  20  parties  d'alcool  et  dans 
cette  solution  bouillante  on  fait  tomber  lentement  le  mélange  de 
1,25  parties  Cl*Sn,  2  parties  C1H,  4  parties  H*0. 

Lorsque  la  liqueur  est  décolorée,  on  distille  dans  l'acide  carbo- 
nique pour  chasser  l'alcool  ;  puis  on  ajoute  un  excès  de  soude  et 
on  extrait  la  base  par  agitation  avec  la  benzine  ;  on  distille  la  ben- 
zine h  l'abri  de  l'air  et  on  obtient  un  résidu  cristallin,  qu'on  purifie 
par  une  ou  deux  cristallisations  dans  l'alcool  ;  pour  avoir  la  base 
tout  à  fait  incolore,  il  faut  la  faire  cristalliser  successivement  dans 
la  benzine  et  dans  l'alcool. 

Dans  les  deux  cas,  on  obtient  environ  60  0/0  de  base  du  poids 
de  l'azo  ;  à  côté  il  se  produit  toujours  une  base  huileuse,  facilement 
altérable  à  l'air  ;  c'est  de  Famidodiméthylaniline. 

La  nouvelle  base  a  pour  composition 


Cir'HMÀ«»  = 

Az(OH3)'— ^    )  L     J— Az(CH*)' 


Calculé 
Trouvé.       pour  C"H"Ai*. 

C 70.13  71.11 

H 8.23  8.15 

Ai 20.6  20.74 

La  tétraméthylmétadiamidobenzidine  C16HMAz4  est  une  base 
incolore,  cristallisée  en  longues  aiguilles  ;  elle  est  très  soluble  à 
chaud  dans  la  benzine  et  dans  l'alcool,  qui  l'abandonnent  près- 
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qu'entièrement  par  le  refroidissement  ;  l'eau  bouillante  la  dissout 
très  faiblement.  Ses  sels,  le  sulfate,  le  chlorhydrate,  le  nitrate  et 
racé  ta  te,  sont  très  solubles  dans  l'eau. 

Elle  donne,  avec  le  perchlorure  de  fer,  une  coloration  orangée, 
puis  brune  ;  avec  le  bioxyde  de  plomb  en  présence  d'acide  acé- 
tique, une  coloration  brun-jaune  ;  avec  le  bichromate,  un  orangé 
vif;  avec  l'acide  nitreux,  un  beau  violet,  passant  au  brun.  Ces 
différents  caractères  la  différencient  nettement  de  son  isomère. 

Le  nitrite  de  sodium,  ajouté  dans  une  solution  refroidie  et  acide 
de  la  nouvelle  base,  donne,  comme  on  vient  de  le  dire,  une  colora- 
tion violette  passant  au  brun  au  bout  de  quelques  minutes.  Le 
corps  formé  ne  fournit  pas  de  matières  colorantes  avec  les  phénols, 
les  naphtols  ou  leurs  dérivés  sulfonés. 

On  ne  réussit  pas  davantage  à  faire  un  composé  incolore,  soit 
en  ajoutant  le  nitrite  dans  un  milieu  très  acide,  soit  en  dissolvant 
la  base  dans  l'alcool  et  ajoutant  ensuite  le  nitrite  et  l'acide.  La 
nouvelle  base  ne  forme  donc  pas  de  diazoïque,  comme  cela,  du 
reste,  est  le  cas  général  pour  les  méta-diamines. 

En  chauffant,  au  bain-marie,  \  molécule  de  base  avec  1  molécule 
et  demie  de  nitrosodiméthylaniline  en  milieu  acétique,  on  la  trans- 
forme en  une  matière  colorante  azinique,  qui  teint  en  violet-rouge 
la  soie  et  le  coton  mordancé  au  tannin. 

En  chauffant  la  base  avec  un  excès  d'acide  phtalique  en  présence 
de  chlorure  de  zinc,  on  voit  la  masse  se  colorer  en  jaune  foncé, 
mais  il  ne  se  produit  pas  de  matière  colorante  intéressante.  Il  en 
est  de  même  avec  la  benzaldéhyde  et  la  formaldéhyde  ;  la  conden- 
sation s'effectue  aisément  lorsqu'on  chauffe  ces  corps  au  bain- 
marie  avec  une  solution  aqueuse  du  dichlorhydrate  de  la  base,  mais 
la  réaction  ne  va  pas  plus  loin.  On  pouvait  espérer  que  les  deux 
groupes  AzH*  s'uniraient  avec  perte  d'une  molécule  d'AzH3,  de 
même  qu'on  l'observe  dans  l'action  de  l'anhydride  phtalique  et  de 
l'acide  sulfurique  sur  la  méta-amidodiméthylaniline,  mais  cette 
réaction  ne  s'est  pas  réalisée.  On  ne  peut  que  faire  des  hypothèses 
pour  expliquer  ce  résultat  négatif. 

(Collège  de  France,  laboratoire  de  M.  Schûtzenberger.) 

N*  95.  —  Sur  léllsriaatioa  complète  4e  la  baryte  saas  les  sels 
4e  strontium;  par  MM.  BARTHE  et  F  ALIÈNES. 

Dans  une  note  récente  (1),  insérée  au  Bulletin  de  la  Société  chi- 
mique, nous  avons  fait  connaître  un  mode  de  préparation  des  sels 

(1)  Bull.  Soe.  cbim.%  3*  série,  t.  Y,  p.  104. 
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de  strontium  purs.  La  critique  qui  en  a  été  faite  par  M.  J.  Can- 
nepin (1)  appelle  quelques  explications. 

Nous  devons  dire  tout  d'abord  que  nous  n'avons  pas  reconnu 
notre  procédé  dans  la  description  des  expériences  de  M.  Gannepin. 
Le  reproche  qu'il  lui  fait  de  laisser  subsister  de  la  baryte,  s'ap- 
plique eu  réalité  à  un  mode  réduit  de  préparation,  que  nous  avions 
nous-même,  après  expérience,  éliminé  définitivement.  Ce  n'est  pas 
sans  motif  que  nous  avons  recommandé  de  passer  d'abord  par  le 
précipité  mixte  de  sulfate  de  strontiane  et  de  baryte,  de  transformer 
ce  sulfate  en  carbonate  ne  contenant  que  des  traces  de  baryte  (deux 
à  trois  millièmes  en  prenant  les  précautions  d'usage),  et  enfin  de 
concentrer  jusqu'à  siccité  la  dernière  solution  chlorhydrique,  qui 
doit  être  peu  riche  en  sel  pendant  la  durée  de  son  contact  avec  le 
sulfate  de  strontiane.  On  atteint  ainsi  cette  limite  dernière  de  la 
séparation,  que  M.  Cannepin  déclare  infranchissable,  sans  avoir 
rempli,  croyons-nous,  les  conditions  qui  permettent  de  la  franchir. 
Comme  nous,  M.  Cannepin  obtiendra  certainement  du  chlorure  de 
strontium  absolument  privé  de  baryum,  en  observant  tous  les  dé- 
tails, et  en  faisant  porter  son  examen  sur  le  soi  cristallisé,  dernier 
terme  de  l'opération. 

Four  être  autorisé  à  juger  un  procédé,  il  faut  l'avoir  exécuté  en 
entier,  et  non  en  détacher  arbitrairement  une  partie,  comme  l'a  fait 
M.  Cannepin,  au  moins  d'après  la  note  à  laquelle  nous  répondons. 

Cela  dit,  nous  ne  saurions  laisser  croire  que  le  sulfate  de  stron- 
tiane est  absolument  insoluble,  en  présence  du  chlorure,  dans  une 
solution  fortement  chlorhydrique.  Dans  notre  procédé,  qui  comporte 
forcément  des  liqueurs  peu  riches  en  sel,  il  entre  toujours  en  dis- 
solution une  quantité  de  sulfate  de  strontiane  bien  supérieure  à 
celle  qui  est  nécessaire  pour  éliminer  les  traces  «le  baryum  appor- 
tées par  le  carbonate  provenant  de  la  transformation  du  sulfate. 

Les  deux  expériences  suivantes  montrent  bien  qu'il  se  dissout 
en  tout  cas  beaucoup  plus  de  strontiane  qu'il  n'en  faut  pour  préci- 
piter la  baryte  qui  a  résisté  au  traitement  antérieur. 

On  a  dissous  1  gramme  de  chlorure  de  strontium  cristallisé  dans 
quelques  grammes  d'eau,  puis  on  a  ajouté  0^,049  d'acide  sulfu- 
rique  (i  c.  c.  de  solution  normale).  Il  s'est  produit  un  précipité  de 
sulfate  de  strontiane  (0*r,0918j.  On  a  ajouté  de  l'eau  distillée  jus- 
qu'au volume  de  80  centimètres  cubes,  puis  20  centimètres  cubes 
d'acide  chlorhydrique.  La  dissolution  est  devenue  absolument  lim- 
pide par  suite  de  la  dissolution  intégrale  du  sulfate  de  strontiane, 

(1)  Union  pharmaceutique,  15  mai  1892,  p.  1. 
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et  est  restée  telle.  Dans  ce  cas  la  quantité  d'acide  sulfurique  dis- 
sous pourrait  enlever  70  à  80  millièmes  d'impureté,  au  lieu  des  2  à 
4  millièmes  auxquels  nous  avons  affaire. 

Pour  nous  rapprocher  autant  que  possible  des  conditions  d'ex- 
périmentation de  M.  J.  Cannepin,  tout  en  ne  concentrant  pas  trop 
les  conditions  de  saturation  des  liqueurs  telles  que  nous  les  conce- 
vons pour  l'application  de  notre  procédé,  l'expérience  suivante  a 
été  instituée.  Elle  montre  clairement  qu'il  se  dissout  deux  fois  plus 
de  sulfate  de  strontiane  qu'il  n'en  faut  pour  purifier  un  chlorure 
contenant  ô  millièmes  de  baryte.  Or,  notre  carbonate  provenant  du 
sulfate,  ne  saurait  jamais  en  contenir  cette  proportion.  Dans 
75  grammes  d'eau  on  a  dissous  0*r,40  de  chlorure  de  strontium  : 
on  a  ajouté  0*r,147  d'acide  sulfurique.  L'addition  de  20  centimètres 
cubes  d'acile  chlorhydrique  a  amené  l'entière  dissolution  du  sul- 
fate de  strontiane.  On  a  ajouté  5  grammes  de  chlorure  de  stron- 
tium ;  comme  on  pouvait  s'y  attendre  le  liquide  s'est  troublé  pro- 
fondément. Au  bout  d'une  heure,  une  portion  du  liquide  filtré  pré- 
cipitait par  le  chlorure  de  baryum,  surtout  à  chaud  ;  après  quatre 
heures  on  a  dosé  l'acide  sulfurique  dans  50  centimètres  cubes  du 
liquide,  débarrassé  par  filtration  du  sulfate  de  strontiane  non  dis- 
sous. Le  sulfate  de  baryte  recueilli  pesait  0*r,031  (soit  0*r,03  de 
baryte).  La  solution  contenait  une  quantité  d'acide  sulfurique  (sul- 
fate de  strontiane)  capable  d'enlever  8  millièmes  de  baryte  au  chlo- 
rure en  dissolution. 

Voilà  des  faits  avec  chiffres  à  l'appui  que  chacun  peut  vérifier  : 
ils  sont  de  nature,  pensons-nous,  à  clore  le  débat. 

Nous  déclarons  très  siucèremont  n'être  pas  en  mesure  de  dis- 
cuter ce  résultat,  tout  à  fait  inattendu  sans  doute  pour  le  plus  grand 
nombre,  que  le  sulfate  de  baryte  précipite  à  un  certain  moment  la 
strontiane  de  ses  dissolutions  salines,  et  se  substitue  à  elle  comme 
à  la  chaux  pour  fournir  un  sel  barytique  soluble.  Ce  ne  serait  pas 
là  seulement  la  condamnation  de  tout  procédé  de  séparation  défi- 
nitive de  la  strontiane  et  de  la  baryte  :  le  fait  aurait  une  portée 
générale  grave,  car  il  ne  tend  à  rûn  moins  qu'à  faire  peser  une 
présomption  d'inexactitude  sur  la  plupart  des  dosages  classiques 
de  l'acide  sulfurique  et  de  la  baryte,  presque  toujours  effectués  en 
présence  de  la  chaux. 

N*  96.  —  Sur  le  pouvoir  calorifique  de  1m  houille,  et  les  formules 
à  l'aide  desquelles  on  cherche  à  le  déterminer;  par  ■•  SCHEU- 
RER-KES1WER. 

Les  travaux  que  j'ai  poursuivis,  depuis  plus  de  vingt  ans,  sur  la 
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chaleur  de  combustion  de  la  houille,  soit  seul,  soit  en  collabora- 
tion avec  mon  ami  M.  Meunier-Dollfus,  ont  eu  pour  résultai  de 
démontrer  qu'il  n'est  pas  possible,  dans  l'état  actuel  de  nos  con- 
naissances chimiques,  de  déterminer,  autrement  que  par  l'expé- 
rience calorimétrique ,  le  pouvoir  calorifique  d'un  combustible 
minéral.  Tout  calcul  basé  sur  la  composition  de  la  houille  ne  con- 
duit qu'à  des  résultats  fautifs,  en  tout  cas  très  incertains.  C'est 
une  conclusion  à  laquelle  on  peut  arriver  aujourd'hui,  sans  qu'il 
soit  nécessaire  de  recourir  à  l'expérience  directe  :  les  recherches 
thermochimiques  nous  ont  familiarisés  avec  cette  idée.  Mais  il 
existe  une  école  qui  préconise  aujourd'hui  encore  l'emploi  des 
formules.  Elle  est  principalement  représentée  en  Allemagne  par 
M.  Bunte,  qui  vient  de  faire  paraître  dans  un  journal  scienti- 
fique de  Munich  (Schilling' s  Journal)  un  article  dans  lequel  il 
cherche  à  s'appuyer  sur  ses  propres  déterminations  calorimé- 
triques ainsi  que  sur  les  miennes  (les  plus  récentes)  pour  démon- 
trer que  l'emploi  de  la  vieille  formule  do  Dulong  est  possible  et 
conduit  à  des  résultats  suffisamment  exacts.  C'est  une  ancienne 
thèse  de  M.  Bunte,  qu'il  a  cru  devoir  reprendre,  aujourd'hui  que 
mes  propres  expériences  ont  établi  une  certaine  exagération  dans 
nos  anciens  résultats.  S'il  est  certain  que  mes  nouveaux  nombres 
rapprochent  davantage  la  majorité  des  houilles  connues,  par  des 
expériences  calorimétriques,  de  la  formule  de  Dulong,  et  les 
éloignent  du  calcul  reposant  sur  la  simple  addition  do  la  chaleur 
de  combustion  des  éléments,  sans  tenir  compte  de  l'oxygène,  il 
n'est  pas  moins  certain  que  bien  des  espèces  de  houille  dépassent 
ou  n'atteignent  pas  les  nombres  de  la  loi  de  Dulong,  et  cela  dans 
des  proportions  qui  ne  permettent  pas  d'y  attacher  môme  une  con- 
fiance limitée.  M.  Bunte  s'est  mépris  sur  les  résultats  de  ses 
propres  expériences.  Il  s'est  mépris  plus  encore  sur  l'importance 
des  modifications  apportées  à  nos  conclusions  anciennes,  par  les 
corrections  apportées  à  nos  anciens  nombres. 

Ce  qui  subsiste  indubitablement,  c'est  qu'entre  la  houille  la 
plus  calorifique  eu  égard  à  sa  composition  centésimale,  et  la  moins 
calorifique  il  y  a  une  distance  de  plus  de  10  0/0  en  plus  et  en 
moins  avec  les  données  de  la  formule  de  Dulong.  Que  nos  résul- 
tats anciens  aient  été  trop  élevés  de  3  ou  même  de  4  0/0,  cela  ne 
change  rien  à  ces  conclusions,  car  l'exagération  a  porté  aussi  bien 
sur  les  unes  que  sur  les  autres.  En  traçant  une  ligne  horizontale 
représentant  la  loi  de  Dulong  et  en  classant  au-dessus  et  au- 
dessous  de  cette  ligne  les  houilles  proportionnellement  à  leur  cha- 
leur de  combustion,  tout  le  système  au-dessus  comme  au-dessous 
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de  la  ligne  horizontale  se  trouve  abaissé  ;  mais  les  points  extrêmes 
restent  les  mêmes,  dans  le  sens  vertical.  M.  Bunte  ne  peut  donc 
invoquer  mes  dernières  déterminations  ni  pour  ni  contre  la  loi  de 
Dulong,  plus  que  les  anciennes,  et,  comme  je  le  démontrerai,  ni 
les  siennes  propres,  en  faveur  de  l'application  de  cette  loi. 
'  Dans  des  expériences  publiées  par  M.  Bunte  en  1883,  l'auteur 
cite  une  houille  de  la  Ruhr  (General  Erbstollen,  n°  34  des  essais) 
qui,  d'après  lui,  aurait  une  chaleur  de  combustion  de  9369  calo- 
ries, dépassant  le  calcul  de  la  formule  de  Dulong  de  593  calories, 
ou  de  6.6  0/0,  et  la  simple  addition  de  celle  des  éléments  de 
355  calories,  ou  de  3.9  0/0.  Dans  ce  même  travail  de  1883  figure 
une  houille  de  Friedrichthal  (nM  166  et  167  des  essais)  qui  a  donné 
7614  et  7503  calories,  contre  8029  que  fournit  le  calcul  d'après 
Dulong  ;  la  différence,  en  moins  cette  fois-ci,  est  de  415  et  526  ca- 
lories, ou  d'environ  6  0/0. 

Voilà  donc  une  première  série  d'expériences  d'un  partisan  de  la 
formule  qui  accuse,  avec  la  formule  de  Dulong,  des  différences 
de  +  6  et  de  —  6  0/0  ;  et  comme  il  s'agit  surtout  de  savoir  ce 
.qu'un  combustible  vaut  par  rapport  à  un  autre,  l'erreur  possible 
est  de  6  +  6,  ou  de  12  0/0. 

Dans  les  nouvelles  expériences  de  M.  Bunte  (loc.  cit.),  que 
l'auteur  prétend  démonstratives  de  l'emploi  de  la  formule  de  Du- 
long, je  relève  une  houille  (Ziehwald  11)  avec  un  déficit  de  4.2  0/0 
sur  la  formule,  et  une  autre  qui  donne  un  excédent  de  2.8  0/0  ; 
l'erreur  possible  est  de  4.2  +  2.8  =  7  0/0.  Ce  qui  n'empêche  pas 
M.  Bunte  de  prétendre  que  l'emploi  de  la  formule  «  est  admis- 
sible et  donne  des  résultats  suffisants  pour  le  but  qu'on  se  pro- 
pose ». 

D'autres  expérimentateurs,  comme  MM.  Schwackhoeffer,  Fischer 
et  Aléxéieff,  ont  publié  des  données  calorimétriques  sur  la  houille 
et  fourni  des  résultats  qui  dépassent  de  plus  de  6  0/0  le  résultat 
du  calcul. 

Devant  de  pareils  exemples,  venant  corroborer  les  prévisions 
théoriques,  on  pourrait  peut-être  se  tenir  à  ce  qui  a  été  fait.  Mais 
afin  de  mettre  un  terme  à  des  controverses  dont  le  plus  grand 
inconvénient  est  de  jeter  du  doute  sur  des  faits  scientifiques  par- 
faitement établis,  je  me  suis  décidé  à  faire  une  expérience  déci- 
sive et  contradictoire. 

On  sait  que  M.  Mahler  a  rendu  la  bombe  calorimétrique  de 
M.  Berthelot  plus  accessible  en  remplaçant  le  platine  par  un  émail. 
(A  l'époque  où  M.  Mahler  a  publié  son  travail,  il  y  avait  quatre  ans 
que  je  me  servais  de  la  bombe  du  Collège  de  France  pour  les 
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combustibles,  et  plus  d'un  an  que  j'en  avais  fait  connaître  les 
résultats  à  l'Académie  des  sciences.)  M.  Mahler  a  publié  en  même 
temps  les  résultats  calorimétriques  obtenus  avec  cinq  espèces  de 
houilles  et  deux  anthracites.  Les  résultats  de  M.  Mahler  ont  donné 
un  minimum  de  —  1.6  et  un  maximum  de  +  *•*>  8Ur  1*  formule  de 
Dulong.  On  n'aurait  dû  en  tirer  d'autre  conséquence  que  celle-ci  : 
les  houilles  expérimentées  par  M.  Mahler  n'ont  pas  donné  avec  la 
formule  une  différence  de  plus  de  +  3.1  0/0  ;  mais  M.  Bunte  en 
tire  la  conclusion  que  les  expériences  de  M.  Mahler  confirment 
*  ses  propres  expériences  »  et  donnent  raison  à  la  formule  de 
Dulong.  J'ai  fait  voir  que  M.  Bunte  lui-même  a  combattu,  sans  le 
savoir,  la  formule  de  Dulong. 

L'intervention  des  expériences  de  M.  Mahler  dans  le  travail  de 
M.  Bunte  m'a  engagé  à  m'adresser  à  M.  Mahler  lui-même  nfln  de 
confronter  une  de  mes  expériences  portant  sur  l'une  des  houilles 
qui  s'éloignent  le  plus  de  la  loi  de  Dulong  avec  la  même  expé- 
rience faite  par  M.  Mahler.  M.  Mahler  a  bien  voulu  me  prêter  son 
concours.  Je  lui  ai  remis  un  échantillon  du  combustible  que  j'avais 
choisi,  et  il  a  opéré  la  combustion  dans  sa  bombe,  sous  mes  yeux. 

La  houille  que  j'ai  choisie  à  cet  effet  est  une  houille  maigre  de 
Buscoup  (Pas-de-Calais). 

Il  ne  devait  y  avoir  aucun  doute  possible  ni  sur  sa  composition 
centésimale  ni  sur  sa  chaleur  de  combustion.  C'est  pourquoi,  à  côté 
de  l'expérience  calorimétrique  contradictoire,  j'en  ai  fait  une  ana- 
lyse que  je  pusse  comparer  à  celle  qui  en  avnit  été  faite,  il  y  a 
quelques  années,  à  Lille,  par  les  soins  de  M.  Cornut  (Faculté  des 
sciences). 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

Lille.  8.  K. 

Carbone 92.08  92.00 

Hydrogène 6.0i  5.85 

c»! 

Chaleur  de  combustion  trouvée  pnr  M.  Mahler 881S 

—  —  par  M.  S.  K.  (1892) 8828 

—  —  par  M.  Dulong  (formule) 9408 

Différence  en  moins  sur  la  formule  de  Dulong,  590  calories,  ou 
6.8  0/0. 

Il  est  donc  incontestable  que  voilà  une  houille  dont  la  chaleur  de 
combustion  est  de  plus  de  6  0/0  inférieure  au  calcul  préconisé  par 
M.  Bunte. 

Cet  exemple  suffirait  pour  faire  rejeter  comme  inapplicable  la 
formule  de  Dulong.  Risquer  une  erreur  de  6  0/0  en  plus  et  de 
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6  0/0  en  moins  n'est  pas  admissible,  même  en  industrie.  Et  le 
nombre  des  espèces  de  houille  dont  on  connaît  la  chaleur  de  com- 
bustion est  si  restreint  encore  aujourd'hui,  en  comparaison  des 
grandes  variétés  connues  par  leurs  gisements,  qu'on  peut  légiti- 
mement se  demander  si  l'on  n'en  trouvera  pas  dont  les  différences 
avec  la  formule  seront  encore  plus  grandes. 

Pour  en  finir,  une  fois  pour  toutes,  avec  les  soi-disant  formules, 
et  malgré  la  certitude  du  résultat,  j'ai  soumis  deux  échantillons 
de  houille,  dont  la  chaleur  de  combustion  m'était  bien  connue,  à 
l'épreuve  de  l'essai  dit  de  Berthier. 

Houille  de  Bascoup.  —  Or,98i  de  matière,  mélangés  avec 
80  grammes  de  litharge  et  recouverts  avec  30  grammes  du  même 
oxyde,  ont  donné  29,685  de  plomb  métallique. 

0^,986  de  matière,  traités  de  la  même  façon,  ont  donné  29,705 
de  plomb  métallique. 

Houille  de  Nixon  (anglaise).  —  1  gramme  de  matière  a  donné 
82,892  de  plomb  métallique.  En  traduisant  ces  nombres  en  calo- 
ries, suivant  la  formule  donnée  par  Berthier,  mais  en  y  remplaçant 
naturellement  la  valeur  calorimétrique  du  carbone  de  7815  par 
8080,  ce  qui  porte  le  coefficient  de  Berthier  de  230  à  237,  on  ob- 
tient pour  la  houille  de  Bascoup  7542  et  7551,  et  pour  celle  de 
Nixon  7997. 

Or,  la  houille  de  Bascoup  a  une  chaleur  de  combustion  de  8813 
à  8828,  et  celle  de  Nixon,  8700  à  8750. 

Comme  on  le  voit,  il  n'y  a  aucune  espèce  de  rapport  entre  les 
résultats  réels  et  ceux  que  donne  l'essai  Berthier.  La  houille  de 
Nixon  aurait,  d'après  cet  essai,  455  calories  de  plus  que  la  houille 
de  Bascoup,  tandis  qu'avec  la  bombe  elle  en  a  63  de  moins  :  erreur 
de  455 +  63  =  51 8  calories,  ou  6  0/0.  On  peut  se  rendre  compte  à 
quel  point  l'essai  Berthier  peut  induire  en  erreur  en  comparant  les 
deux  essais  précédents.  En  effet,  si  l'on  corrige  le  coefficient  237, 
en  se  basant  sur  ces  expériences,  on  arrive  à  258  en  partant  de  la 
houille  de  Bascoup,  et  à  276  en  partant  de  celle  de  Nixon,  résultat 
d'autant  plus  absurde  que  la  houille  de  Bascoup  renferme  plus 
d'hydrogène  réducteur  que  celle  de  Nixon. 

Si  Ton  veut  chercher  une  formule  pour  calculer  la  chaleur  de 
combustion  de  la  houille,  il  ne  faut  pas  se  contenter  de  la  compo- 
sition centésimale  du  combustible;  comme  nous  l'avons  fait  re- 
marquer il  y  a  longtemps  déjà,  M.  Meunier-Dollfus  et  moi,  il  est 
indispensable  de  tenir  compte  de  l'analyse  immédiate,  qui,  dans 
une  certaine  mesure,  indique  les  différences  de  structure  molécu- 
laire des  différentes  espèces  de  combustibles.  Les  plus  élémen- 
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taires  principes  de  la  thermochimie  ne  permettent  pas  de  la  né- 
gliger. Nous  l'avons  tenté  à  plusieurs  reprises  mais  nous  avons 
dû  y  renoncer.  Toujours  nous  avons  trouvé  de  trop  nombreux 
exemples,  qui  échappaient  à  toute  règle. 

Je  ne  peux  donc  que  répéter,  encore  une  fois,  ce  qui  me  semble 
bien  établi  depuis  vingt  ans,  à  savoir  qu'il  n'est  pas  possible  de 
calculer  la  chaleur  de  combustion  de  la  houille  dans  l'état  actuel  de 
nos  connaissances,  et  qu'on  s'expose  en  le  faisant,  surtout  dans 
la  comparaison  des  combustibles  entre  eux,  à  commettre  des  er- 
reurs qui  peuvent  atteindre  12  0/0. 

La  seconde  conclusion  est  qu'il  y  a  des  houilles  dont  la  chaleur 
de  combustion  dépasse  celle  des  éléments  ;  ces  houilles  sont  les 
plus  rares,  actuellement.  D'autres  se  rapprochent  de  la  formule  de 
Dulong  :  ce  sont  peut-être  les  plus  fréquentes  parmi  celles  con- 
nues aujourd'hui;  d'autres  enfin,  ont  une  chaleur  de  combustion 
inférieure  à  ce  que  donne  la  formule  de  Dulong  et  la  différence 
pour  les  houilles  aujourd'hui  connues,  peut  aller  jusqu'il  6  0/0. 

M.  Mahler  a  rendu  un  service  en  rendant  la  bombe  de  M.  Ber- 
thelot  plus  accessible;  les  déterminations  y  sont  faciles  et  6Ûres; 
il  n'y  a  aucune  raison  pour  recommander  l'emploi  de  formules  dont 
l'usage  exige  une  analyse  beaucoup  plus  longue  à  faire  qu'une 
expérience  calorimétrique,  et  qui  ne  peut  conduire  qu'à  des  ré- 
sultats inexacts  et  ne  méritant  aucune  confiance. 

Qu'il  me  soit  permis  en  terminant  de  faire  remarquer  qu'il  n'est 
pas  très  correct,  scientifiquement,  de  tirer  des  conclusions  trop 
générales,  d'expériences  dont  le  nombre  est  insuffisant,  et  c'est  le 
cas  pour  la  connaissance  de  la  chaleur  de  la  combustion  de  la 
houille;  nous  ne  devons  essayer  de  tirer  de  conclusions  do  ce  que 
nous  savons  aujourd'hui,  qu'avec  la  plus  extrême  réserve  et  il  est 
bon  de  ne  les  appliquer  «  qu'aux  espèces  essayées  »  et  non  aux 
houilles  on  général  comme  on  a  tenté  de  le  faire. 

N*  97.  —  Note  sur  l'analyse  d'urne  eau  ferrugineuse  sulfatée  dite 
«  do  Aoufaque  »,  sur  le  territoire  de  Collloure  (Pyrénces-Oriea- 
tales);  par  ■•  J.-Ch. 


Il  y  a  quelque  temps,  je  donnai  au  Bulletin  de  la  société  une  note 
sur  une  eau  accidentelle  sulfatée  ferrugineuse  (Bulletin  de  la  So- 
ciété  chimique,  3°  série,  1891,  t.  •,  p.  148).  J'ai  complété  les  ré- 
sultats décrits  en  analysant  une  eau  analogue  naturelle  située  près 
de  Collioure,  au  lieu  dit  fontaine  de  Roufaque. 

La  saveur  de  cette  eau  est  nettement  ferrugineuse,  et  on  y  re- 
connaît facilement  tous  les  caractères  des  sels  ferreux.  Exposée  à 
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l'air,  elle  laisse  déposer  une  boue  jaunâtre,  presque  uniquement 
composée  de  sous-sulfates  ferriques  mal  définis.  Abandonnée  à  elle- 
même  dans  des  flacons  bouchés,  elle  donne  lieu  à  la  formation 
d'un  dépôt  analogue,  mais  beaucoup  plus  lentement. 

A  l'ébullition,  ou  même  simplement  à  l'évaporation  au  bain- 
marie,  on  observe  le  même  dépôt,  ce  qui  rend  très  diflicultueuse 
l'analyse  de  cette  eau  et  empêche  la  détermination  du  résidu  cris- 
tallisé. Le  dosage  des  éléments  a  été  fait  néanmoins  sur  ce  résidu, 
sauf  pour  l'acide  sulfurique  et  le  fer  qui  ont  été  dosés  spécialement 
en  additionnant  une  partie  de  l'eau  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
et  un  peu  d'acide  nitrique,  afin  d'éviter  la  formation  de  dépôt  pen- 
dant l'évaporation  et  pour  transformer  le  sel  ferreux  en  sel  fer- 
rique. 

11  n'a  pas  été  possible  de  déceler  dans  cette  eau  même  des  traces 
d'acide  carbonique.  L'échantillon  analysé  était  nettement  acide  au 
tournesol. 

L'analyse  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

Acide  sulfurique  total,  calculé  en  monohydrate  SOH2 0,6540 

Chaux  CoO 0 ,  1400 

Magnésie  MgO 0,0598 

Chlore  Cl 0,0174 

Alumine  A1203 0,0240 

Fer  calculé  en  sesquioxyde  Fe203 0,1487 

Silice  SiO2 0,0385 

Ces  résultats  peuvent  s'exprimer  en  sels  cristallisés.  J'ai  com- 
biné, dans  cet  arrangement,  tout  le  chlore  avec  la  magnésie,  di- 
verses expériences  m'ayant  démontré  que  le  chlorure  de  magné- 
sium prédominait  dans  toutes  les  eaux  de  la  localité. 

Par  litre. 

Acide  sulfurique,  en  monohydrate  SO*H2 0,0170 

Sulfate  ferreux  SO'Fe  +  7H20 0,5174 

—  de  magnésie  SO*Mg-f  7H20 0,3114 

—  de  chaux  SO*Ca  +  2H20 0,4300 

—  d'alumine  (SO*)3Al2+18H20 0,1577 

Chlorure  de  magnésium  MgCl2  +  6H2U 0,0506 

Silice  SiO2 0 ,0385 

Cette  eau  offre  donc  tous  les  caractères  de  l'eau  accidentelle  re- 
cueillie le  7  janvier  1889  au  fortin  de  la  Galline,  sur  le  territoire 
de  Port-Vendres. 

Cette  eau  m'a  pormis  de  faire  une  autre  remarque  intéressante. 
Le  dépôt  ocreux,  obtenu  par  évaporation  ou  ébullition,  ne  renferme 
qu'une  partie  du  fer  contenu  dans  l'eau.  La  chaleur  ne  provoque 
soc.  CHiM.,  3°  skr.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  31 
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donc  qu'un  dédoublement  partiel,  tandis  que  l'eau,  abandonnée  à 
elle-même  soit  à  l'air  libre,  soit  dans  des  flacons  bouchés,  ne  ren- 
ferme plus  que  des  traces  de  fer  indosables  après  plusieurs  mois 
de  repos.  J'ai  entrepris  l'étude  des  dépôts  obtenus  dans  ces  con- 
ditions; cette  étude  fera  l'objet  d'une  prochaine  communication. 
L'eau  sur  laquelle  j'opère  en  ce  moment  pour  obtenir  ces  dépôts  a 
été  recueillie  en  juillet  1891.  Prise  à  la  source  même,  sa  tempé- 
rature était  de  18°,  celle  de  l'air  ambiant  étant  de  32°.  Elle  était 
légèrement  acide,  et  renfermait  également  des  sels  ferreux  et  pas 
d'acide  carbonique. 
Sa  composition  a  été  trouvée,  par  litre  : 

Acide  sulfurique  total,  en  monohydrate  S04H2 0,512 

Chaux  GaO 0,098 

Magnésie  MgO 0,060 

Chlore  Cl 0,018 

Alumine  APO3 0,012 

Fer  en  sesquioxyde  Fe203 0,121 

Silice  Si02 0,048 

Résultats  qui,  exprimés  en  sels  cristallins,  donnent  par  litre  : 

Acide  sulfurique  libre,  en  monohydrate  SO*H9 0,021 

Sulfate  ferreux  SO*Fe  +  7H2Q 0,480 

—  de  chaux  SO*Ca  +  2H2Q 0,287 

—  de  magnésie  SO*Mg  +  7H2() 0,312 

—  d'alumine  (SO*)*AP  -f  18H2<> 0,079 

Chlorure  de  maguésium  MgCl*  -f-  GIPO 0,051 

Silice 0,043 

La  nature  de  cette  eau  est  donc  bien  toujours  identique  à  elle- 
même,  mais  les  proportions  relatives  des  divers  éléments  qui  la 
constituent  varient  quelque  peu;  cela  lient  évidemment  à  la  plus 
ou  moins  grande  quantité  de  pluie  tombée. 

Si  l'on  compare  les  résultats  de  ces  deux  analyses  à  ceux  obtenus 
en  octobre  1884  par  M.  Léon  Ferrer,  publiés  dans  les  Annales 
de  la  Société  agricole,  scientifique  et  littéraire  des  Pyrénées- 
Orientales,  et  relatifs  à  l'eau  recueillie  par  lui  le  17  juillet  1884, 
au  lieu  dit  Bail  des  Pintes  entre  le  fort  Dugommier  et  le  fort  Saint- 
Elme,  sur  le  territoire  de  Port-Vendres,  on  est  frappé  par  leur 
analogie.  La  fontaine  de  Roufaque  n'est  éloignée  du  Bail  des 
Pintes  que  d'un  kilomètre  et  demi  environ,  mais  ces  deux  points 
sont  situés  sur  deux  monticules  différents.  La  fontaine  de  Roufaque 
est  plus  rapprochée  do  Collioure  et  située  au  pied  même  de  la 
butte  du  fort  Saint-Elme. 
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Ces  deux  eaux  appartiennent  donc  à  la  même  catégorie,  et  leur 
origine  peut  être  considérée  comme  identique.  La  nature  des 
roches  et  des  terrains  est  la  même  dans  les  deux  endroits,  car  les 
différences  extérieures  sont  très  peu  sensibles  sur  tout  le  versant 
méditerranéen  des  Albères. 

RI*  98.  —  Étude  sur  la  eonstltntloa  eu  lait  (le  lait  est-il  acide 

on  alcalis)  {suite)  ;  par  H.  L.  VAUD1N  (1). 

III.  —  Que  devient  l'acidité  du  lait  quand  on  soumet  ce  liquide 
à  Faction  de  la  chaleur?  Cette  question  était  intéressante  à  éluci- 
der; nous  avons  vu  en  effet  queLaugier,Thénard,ont  supposé  que 
le  lait  doit  sa  propriété  de  rougir  les  couleurs  bleues  végétales  à 
l'acide  acétique  libre,  Vogel  prétend  que  c'est  à  l'acide  carbonique 
que  cette  action  est  due. 

L'expérience  suivante  montre  que  ces  deux  assertions  sont  er- 
ronées. 

20  centimètres  cubes  de  lait  de  brebis,  étendus  de  100  centimètres 
cubes  d'eau,  exigent  pour  avoir  la  teinte  rouge  violacée  de  la  plié- 
nolphtaléine  4CC,3  de  la  solution  alcaline. 

20  centimètres  cubes  du  même  lait  dilué  sont  portés  à  l'ébullition 
pendant  un  quart  d'heure;  le  liquide  après  refroidissement  est  ra- 
mené à  son  volume  primitif  et  titré.  Il  faut  4CC,2  pour  arriver  à  la 
neutralité. 

Plusieurs  opération  faites  sur  du  lait  de  vache  frais  ou  bouilli 
ont  donné  des  résultats  analogues. 

Cette  recherche,  en  détruisant  les  hypothèses  précitées,  indique 
aussi  que  l'acide  carbonique  gazeux  qui  est  contenu  dans  le  lait  (2) 
joue  un  rôle  insignifiant  ou  nul  vis-à-vis  de  la  phlaléine  dans  les 
conditions  où  je  me  suis  placé  pour  faire  mes  dosages;  on  sait  que 
lorsque  le  gaz  carbonique  se  trouve  en  proportion  notable,  le  vi- 
rage de  cette  matière  colorante  est  retardé. 

L'action  de  la  chaleur  sur  le  lait  démontre  que  sa  réaction  n'est 
pas  due  à  des  éléments  volatils;  le  traitement  par  l'alcool  va  nous 
faire  voir  que  ce  n'est  pas  non  plus  à  des  acides  libres  fixes  qu'il 
faut  les  rapporter. 

Prenons  50  centimètres  cubes  de  lait  nouvellement  trait,  et 
ajoutons-y  de  l'alcool  à  90°  pour  avoir  un  volume  final  de  150  cen- 
timètres cubes,  une  partie  des  matériaux  fixes  est  précipitée;  on 

(1)  Voir  Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  7,  p.  283;  1892. 

(2)  Hoppe,  Sur  les  gaz  du  lait  (Journ.  de  phys.  et  de  china.,  1800,  t.  37, 
p.  231. 
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jette  le  mélange  sur  un  filtre  et  on  dose  l'acidité  sur  60  centimètres 
cubes  de  liquide  (1)  qui  correspondent,  en  ne  tenant  pas  compte 
du  changement  de  volume  résultant  de  la  séparation  des  matières 
grasses,  protéiques,  et  salines  entraînées,  à  20  centimètres  cubes 
de  lait.  Si  l'on  compare  le  résultat  trouvé  à  celui  obtenu  avec  le 
lait  frais,  on  constate  une  différence  très  marquée. 
Voici  les  chiffres  trouvés  avec  quatre  échantillons  de  lait  : 

Lait 
traité  par  l'alcool 
Lait  frais.  et  filtré. 

1 1.22  0.59 

II 1.28  0.64 

III 1.40  0.56 

IV 2.76  0.40 

Le  dernier  a  été  fourni  par  une  vache  qui  avait  vêlé  la  veille. 

Il  est  bien  évident  que  si  la  réaction  du  lait  était  due  à  l'acide 
lactique  libre,  il  se  retrouverait  en  totalité  dans  le  liquide  filtré  :  or 
on  constate  à  la  suite  du  traitement  alcoolique  une  diminution  de 
près  de  moitié  dans  la  valeur  de  l'acidité.  Avec  l'échantillon  IV 
qui  est  un  lait  anormal,  la  perte  subie  est  beaucoup  plus  considé- 
rable, elle  est  des  six  septièmes  environ. 

L'action  de  la  présure  sur  le  lait  offre  aussi  beaucoup  d'in- 
térêt. 

Si,  aussitôt  après  la  traite,  on  emprésure  et  qu'on  filtre  après 
séparation  du  caséum  sur  un  papier  Berzélius,  le  liquide  passe  a 
une  réaction  beaucoup  moins  accentuée  que  le  lait  normal.  On  en 
jugera  du  reste  par  les  chiffres  consignés  dans  le  tableau  ci-après  : 

Acidité  du  lait  do  vache. 

Après  traitement 
Numéros.  Normal.  par  la  présure. 

1 1.00  0.56 

2 1.16  0.72 

3 1.16  0.85 

4 1.00  0.65 

5 0.92  0.57 

6 1.12  0.60 

(1)  Les  alcools  du  commerce  étant  généralement  un  peu  acides,  il  est  néces- 
saire de  faire  une  correction  correspondante  à  la  quantité  d'alcool  employé. 
On  la  détermine  en  mélangeant  40  centimètres  cubes  d'alcool  à  60  centimètres 
cubes  d'eau  distillée  dans  laquelle  on  a  versé  quelques  gouttes  de  phénol- 
phlaléine,  et  en  ajoutant  ensuite  de  la  liqueur  sodique  jusqu'à  coloration  per- 
sistante. Le  volume  employé  est  déduit  de  celui  qui  est  nécessaire  dans  l'expé- 
rience ci-dessus. 
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Après  traitement 
Numéros.  Normal.         par  la  présure. 

7 1.00  0.64 

8 1.04  0.60 

9 1.04  0.68 

10 0.88  0.60 

11 1.04  0.60 

12 1.40  1.00 

Les  résultats  obtenus  dans  ce  cas  sont  analogues  à  ceux  trouvés 
avec  l'alcool,  sauf  que  la  différence  entre  les  deux  nombres  repré- 
sentant l'acidité  du  lait  initial  et  celle  du  lait  privé  de  caséum  est 
ici  un  peu  plus  faible. 

II  est  encore  un  fait  sur  lequel  je  désire  ici  attirer  l'attention. 
Deux  échantillons  de  lait  peuvent  avoir  la  même  acidité,  et  cepen- 
dant, ne  pas  fournir,  après  Faction  de  la  présure,  un  sérum  ayant 
la  même  réaction  ;  c'est  ainsi  qu'avec  les  n°*  2  et  3,  l'acidité  est 
de  1.16,  elle  est  égale  après  la  séparation  des  matières  protéiques 
à  0.72  et  0.85.  Les  échantillons  1  et  3,  8  et  9  sont  aussi  dans  le 
même  cas. 

Cette  différence  dans  l'acidité  du  liquide  où  s'effectue  la  coagu- 
lation du  caséum,  influe  vraisemblablement  sur  la  durée  de  ce  phé- 
nomène, j'ai  tenu  à  signaler  cette  cause. 

Nous  allons  maintenant  étudier  l'action  du  filtre  sur  le  lait  nou- 
vellement trait  au  point  de  vue  qui  nous  occupe. 

Pour  cela  il  est  nécessaire  de  se  placer  dans  des  conditions  par- 
ticulières afin  que,  pendant  la  durée  de  l'expérience,  la  fermentation 
lactique  ne  puisse  s'établir  et  que  la  réaction  du  liquide  reste  sen- 
siblement la  même.  On  arrive  à  ce  résultat  en  opérant  à  une  tem- 
pérature peu  élevée. 

Le  20  décembre  1891,  j'ai  filtré  du  lait  de  cbèvre  sur  un  papier 
Berzélius  épais  quadruple;  il  a  fallu  pour  neutraliser  20  centi- 
mètres cubes  du  liquide  passé  1  centimètre  cube  de  liqueur  so- 
dique,  tandis  que  le  lait  initial  avait  exigé  lcc,85. 

Ce  mode  de  flltration  est  défectueux,  le  liquide  obtenu  est  plus 
ou  moins  opaque,  et  les  résultats  trouvés  ne  sauraient  être  com- 
parés entre  eux  :  j'ai  donc  dû  faire  usage  d'un  autre  procédé. 

J'ai  eu  recours  à  l'appareil  imaginé  par  M.  Duclaux  (1)  pour  isoler 
les  matériaux  en  suspension  de  ceux  qui  se  trouvent  dissous  dans 
le  lait.  Il  se  compose  d'un  vase  poreux  cylindrique  de  petites  di- 
mensions fermé  par  un  bouchon  de  caoutchouc  percé  d'un  trou  et 
relié  à  la  machine  pneumatique  par  un  tube  en  caoutchouc  à  faible 

(1)  Duclaux,  Le  lait  (Études  chimiques  et  microbiologiques%  p.  91;  1887). 
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ouverture.  Si  l'on  plonge  ce  vase  dans  du  lait,  de  façon  que  le  bou- 
chon soit  recouvert  et  que  Ton  fasse  le  vide,  on  aura  après  quel- 
ques heures  assez  de  liquide  filtré  pour  pouvoir  en  déterminer 
exactement  l'acidité.  En  opérant  à  une  température  suffisamment 
basse  (et  les  opérations  dont  je  vais  indiquer  les  résultats  ont  été 
faites  entre  0  et  5°),  on  peut  affirmer  que  le  lait  est  resté  le  même 
au  point  de  vue  qui  nous  inquiète,  pendant  toute  la  durée  de  l'opé- 
ration. 

Avant  d'employer  cette  méthode,  il  importait  aussi  de  savoir  si 
le  vase  poreux  constituait  un  filtre  parfaitement  neutre.  Malheu- 
reusement il  n'en  est  rien  :  si  l'on  filtre  une  solution  d'un  sel  acide 
de  titre  connu  au  moyen  de  cet  appareil,  on  trouve  que  l'acidité  du 
liquide  obtenu  est  moins  élevée.  Mais  si,  poursuivant  l'expérience, 
nous  filtrons  une  certaine  quantité  de  solution,  nous  arrivons  k 
avoir  dans  le  tube  un  liquide  ayant  même  teneur  en  acide  que 
celui  du  vase  extérieur. 

Cette  constatation  faite,  j'ai  à  la  même  date  que  ci-dessus,  dans 
un  appartement  dont  la  température  était  comprise  en  1  et  2°,  pro- 
cédé à  la  flltration  d'un  échantillon  do  lait  de  vache  dont  l'acidité 
était  de  1.04.  Cinq  dosages  acidimétriques,  faits  successivement  au 
fur  et  à  mesure  de  la  flltration  du  liquide,  ont  fourni  les  chiffres 
suivants  : 

Numéros. 

i 0.24 

2 0.48 

8 0.56 

4 0.56 

5 0.56 

Dans  les  flltrations  que  j'ai  faites  ensuite  avec  d'autres  échan- 
tillons, j'ai  poursuivi  l'expérience  jusqu'à  ce  que  deux  dosages 
consécutifs  donnent  les  mêmes  nombres. 

Voici  les  résultats  que  j'ai  obtenus  avec  plusieurs   laits  de 

vache. 

Acidité  du  lait  de  vache. 

Numéros.  Avjnt  flltration.      Après  flltration. 

1 1.04  0.56 

t 1.44  0.88 

8 1.00  0.48 

4 1.28  0.64 

5 1.04  0.48 

6 0.92  0.48 

1 1.12  0.62 


VAUD1N.  —  CONSTITUTION   DU  LAIT.  487 

Ainsi,  quel  que  soit  le  moyen  employé,  la  séparation  d'une  partie 
des  éléments  du  lait  avec  l'alcool,  le  filtre,  la  présure,  entraîne 
une  diminution  dans  l'acidité. 

IV.  —  Quels  sont  les  éléments  qui  donnent  au  lait  la  réaction 
acide? 

Sous  l'influence  de  certains  agents  capables  d'éliminer  une  partie 
des  matériaux  qui  le  constituent,  la  valeur  de  cette  acidité  est 
moins  élevée;  cherchons  parmi  les  corps  précipités,  ceux  dont  la 
disparition  peut  expliquer  ce  déficit. 

Prenons  un  échantillon  de  lait  de  vache  (l'animal  était  nourri 
presque  exclusivement  avec  des  betteraves),  et  soumettons-le  à 
l'analyse  par  la  méthode  de  M.  Duclaux  (1)  ;  sa  composition  est  la 
suivante  : 

Éléments  Éléments 

en  suspension,     eu  solution. 

Matière  grasse S.  15  » 

Sucre  de  lait »  5.01 

Caséine 8.14  1.02 

Phosphate  de  chaux 0*19  0. 18 

Sels  solubles 0.39 

Extrait  pour  100  parties 6.48  6 .  60 

Acidité  du  lait  avant  filtra tion 1 .44 

—  après  filtration 0.88 

Différence 0.56 

La  filtration  a  séparé  par  litre  3l8r,50  de  beurre,  31*r,40  de  ca- 
séine et  i«r,9  de  phosphate  de  chaux;  la  diminution  de  l'acidité 
(évaluée  en  acide  phosphorique  anhydre  PhO5)  par  suite  de  ce  fait, 
est  égale  à  0*r,56  par  litre. 

Le  phosphate  de  chaux  est  le  seul  élément  minéral  en  suspen- 
sion resté  sur  le  filtre;  M.  Duclaux  a  le  premier  établi  ce  fait  im- 
portant, je  l'ai  constaté  moi-même  dans  toutes  les  analyses  que 
j'ai  eflectuées  par  sa  méthode  ;  on  ne  peut  donc,  pour  expliquer  le 
changement  dans  la  réaction,  mettre  en  cause  les  sels  retenus  par 
le  vase  poreux. 

Quant  aux  matières  grasses,  il  est  bien  évident  qu'elles  ne  jouent 
aucun  rôle,  l'acidité  du  lait  diminuant  vers  la  fin  de  la  traite  à  me- 
sure qu'il  s'enrichit  en  beurre,  ainsi  que  je  l'ai  constaté  bien  sou- 
vent. 

La  conclusion  qui  s'impose  maintenant  est  la  suivante;  les  ma- 

(1)  Duclaux,  loc.  ci/.,  p.  171. 
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tières  protéiques  —  caséine  colloïdale  ou  en  suspension  —  isolées 
par  le  II  lire  sont  acides. 

Il  est  facile  d'ailleurs  de  mettre  directement  en  évidence  cette 
acidité,  en  recueillant  une  partie  des  matières  protéiques  retenues 
par  le  vase  poreux  et  en  les  délnyant  au  mortier  dans  l'eau  dis- 
tillée. En  ajoutant  au  liquide  obtenu  de  la  phénolphtaléine,  on  re- 
marque qu'il  faut  l'additionner  d'une  quantité  notable  de  lessive 
de  soude  pour  arriver  à  la  coloration. 

Mais  ce  n'est  pas  tout  :  si  nous  comparons  les  nombres  expri- 
mant l'acidité  après  l'action  du  filtre,  de  la  présure,  de  l'alcool,  en 
opérant  sur  le  lait  analysé,  nous  ferons  une  nouvelle  remarque  : 

Acidité  du  lait  initial 1 .44 

—  du  lait  filtré 0.88 

—  du  lait  traité  par  la  présure  et  filtré  au  papier. .  i  .00 

—  du  lait  traité  par  l'alcool  (2  vol.)  et  filtré 0.56 

Le  lait  emprésuré  et  filtré  au  papier  est  plus  acide  que  le  lait 
recueilli  dans  le  tube  poreux,  les  matières  protéiques  n'ayant  pas 
été  séparées  d'une  façon  parfaite  dans  le  premier  cas;  par  contre, 
la  précipitation  par  l'alcool  a  entraîné  non  seulement  la  caséine 
colloïdale  et  en  suspension,  mais  encore  de  la  caséine  dissoute. 
C'est  à  l'élimination  partielle  de  cotte  dernière  qu'est  dû  l'écart 
entre  ces  deux  chiffres.  Il  était,  du  reste,  à  penser  que  si  les  ma- 
tières protéiques  en  suspension  possèdent  une  fonction  acide, 
celles  qui  sont  à  l'état  de  solution  ont  aussi  la  même  propriété  et 
même  plus  accentuée.  C'est  ce  que  je  vais  essayer  de  démontrer 
expérimentalement. 

En  étudiant  les  influences  diverses  qui  peuvent  modifier  la  ca- 
séine, M.  Duclaux  a  découvert  ce  fait  important  que,  sous  l'action 
de  l'eau,  la  caséine  colloïdale  peut  se  changer  partiellement  en 
caséine  soluble  (1)  ;  sous  l'influence  de  la  chaleur,  la  transforma- 
tion inverse  semble  aussi  s'effectuer. 

Prenons  du  lait  filtré  au  vase  poreux  et  chauffons-le  jusqu'à  ce 
qu'il  commence  à  se  troubler;  à  ce  moment,  il  devient  un  peu 
moins  fluide,  l'équilibre  qui  existait  entre  ses  différentes  parties 
est  rompu,  et  il  se  forme  au  sein  du  liquide  un  dépôt  floconneux 
assez  abondant,  taissons-le  se  rassembler  au  fond  du  tube  et  re- 
cueillons-le sur  un  filtre.  A  l'analyse,  nous  voyons  qu'il  est  soluble 
dans  l'acide  nitrique  étendu  en  ne  laissant  qu'un  résidu  à  peine 
appréciable,  formé  vraisemblablement  par  une  petite  quantité  de 

(1)  Duclaux,  loc.  cit.,  p.  ISO. 
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matière  albuminoïde  entraînée.  La  solution  obtenue  précipite  le 
sulfate  de  magnésie  ammoniacal  ;  traitée  par  l'acétate  de  soude 
en  excès,  elle  donne  avec  l'oxalate  d'ammoniaque  un  abondant 
précipité.  Le  dépôt  qui  s'est  formé  est  donc  du  phosphate  de 
chaux. 

La  séparation  de  ce  sel  s'accorde  bien  avec  l'hypothèse  que  j'ai 
émise;  en  même  temps,  elle  nous  fait  apercevoir  un  fait  nouveau; 
c'est  grâce  aux  matières  protéiques  solubles  que  le  phosphate  de 
chaux  est  maintenu  en  dissolution.  Dans  notre  expérience,  la  cha- 
leur, en  modifiant  la  caséine  pour  l'amener  à  une  forme  plus  con- 
crète et  moins  acide,  a  rendu  impossible  la  solubilité  totale  du  sel 
calcaire  et  une  certaine  quantité  s'est  déposée. 

Réciproquement,  si  notre  supposition  est  exacte,  le  phénomène 
inverse  doit  se  produire,  c'est-à-dire  que  le  lait  filtré  et  chauffé, 
duquel  s'est  séparé  le  phosphate  de  chaux,  doit  redevenir  limpide 
après  refroidissement  ;  c'est  en  effet  ce  qui  arrive  en  agitant  le 
liquide  à  plusieurs  reprises  (1). 

On  peut,  d'ailleurs,  se  rendre  compte  des  modifications  apportées 
dans  l'acidité  par  la  chaleur  au  moyen  d'un  dosage  sur  le  lait  filtré 
et  un  autre  sur  le  lait  chauffé,  débarrassé  du  sel  calcaire  et  re- 
froidi. Dans  le  premier  cas,  il  faut  ic<\6;  dans  le  second,  2  centi- 
mètres cubes  sont  nécessaires  ;  l'acidité  a  donc  diminué  d'un 
quart  quand  on  a  élevé  la  température  du  liquide;  après  le  refroi- 
dissement, elle  s'est  au  contraire  accrue  d'une  proportion  égale, 
le  phosphate  de  chaux  n'étant  plus  là  pour  rétablir  l'équilibre. 

Ces  expériences  jettent  une  vive  lumière,  non  seulement  sur  la 
question  qui  nous  occupe,  mais  encore  sur  la  manière  d'être  des 
matières  protéiques  du  lait.  Leur  rôle  ne  consiste  pas  seulement 
à  apporter  au  jeune  mammifère  les  matériaux  plastiques  qui  lui 
sont  nécessaires  pour  former  son  sang  et  ses  tissus  ;  grâce  à  leur 
solubilité  et  à  leur  acidité  différentes,  elles  transportent  avec  elles 
à  des  états  d'assimilation  divers,  la  chaux  et  l'acide  phosphorique 
nécessaires  au  développement  normal  du  squelette. 

En  zoologie,  c'est  la  fonction  qui  crée  l'organe;  ici,  ce  sont  les 
exigences  physiologiques  qui  créent  la  fonction  chimique  ;  si  j'a- 
vais à  définir  la  caséine,  je  lui  donnerais  comme  caractère  pri- 
mordial, cette  faculté  élective  de  s'approprier  dans  l'organisme 

(1)  Il  ost  d'une  importance  capitale  d'opérer  sur  un  liquide  n'ayant  pas  du 
tout  subi  la  fermentation  lactique;  dès  que  cet  acide  se  trouve  en  proportion 
•  appréciable,  la  précipitation  du  phosphate  de  chaux  ne  se  fait  plus,  le  liquide 
devient  opalescent  et  reste  tel  quand  il  est  refroidi. 


490         MEMOIRES   PRESENTES    A   LA    SOCIETE   CHIMIQUE. 

de  la  môre,  au  milieu  des  nombreuses  matières  salines  qu'elle 
rencontre,  la  chaux  et  le  phosphate  de  chaux  (i). 

Dans  sa  chimie  physiologique,  Liebig  avait  déjà  entrevu  celte 
propriété  de  la  matière  protéique  du  lait  (2).  Il  s'exprime  en  ces 
termes  :  c  La  caséine  renferme  en  combinaison  chimique  bien  plus 
de  substance  osseuse  que  le  sang  lui-même,  et  cette  substance 
osseuse  s'y  trouve  dans  un  état  de  solution  extrême,  de  sorte 
qu'elle  peut  être  aisément  transportée  dans  toutes  les  parties  du 
corps.  Ainsi,  par  le  lait,  le  jeune  animal  reçoit  à  la  fois  tous  les 
principes  organiques  et  tous  les  principes  minéraux  nécessaires  à 
la  formation  du  sang  el  des  os.  » 

Maintenant  il  nous  est  facile  d'apprécier  les  chiffres  qui  expri- 
ment l'acidité  dans  le  lait  des  différentes  espèces  ;  ils  dépendent 
étroitement  pour  le  lait  normal  de  la  nature  et  de  la  quantité  des 
matières  protéiques,  du  phosphate  de  chaux  et  de  la  chaux. 

Chez  les  Ruminants,  animaux  à  croissance  rapide  dont  les  ca- 
séines sont  très  voisines,  la  brebis  fournit  le  lait  le  plus  acide, 
c'est  aussi  le  plus  riche  en  matières  protéiques  et  en  phosphates 
calcaires.  Chez  les  Equidés,  animaux  à  croissance  plus  lente,  le 
lait  est  très  sucré  et  relativement  pauvre  en  éléments  minéraux  et 
en  matières  protéiques,  aussi  l'acidité  est-elle  plus  faible.  Le  lait 
de  la  femme  est  à  rapprocher  de  celui  de  ces  animaux. 

Nous  avons  étudié  les  variations  de  la  réaction  et  leurs  causes 
avec  le  lait  de  vache;  il  est  bien  certain  qu'elles  sont  les  mêmes 
avec  celui  des  autres  animaux  et  que  tout  ce  qui  a  été  dit  concer- 
nant celui-là  est  également  applicable  à  ces  derniers. 

L'examen  de  la  composition  des  laits  anormaux  dont  les  ana- 
lyses sont  consignées  dans  le  tableau  5,  nous  amène  à  rechercher 
l'influence  des  sels  solubles  du  lait  sur  sa  réaction. 

Lorsque  la  vache  pleine  est  sur  le  point  de  cesser  de  donner 
son  lait,  celui-ci  change  de  nature  ;  les  proportions  des  divers  élé- 
ments qui  le  composent  sont  considérablement  modifiées;  le  sucre 
diminue  (dans  l'échantillon  II,  il  fait  même  défaut  totalement),  les 
éléments  azotés  augmentent.  Il  semblerait  au  premier  abord  que 
cette   augmentation    dût   amener  une   élévation   dans  l'acidité  ; 

(1)  11  n'est  pas  utile  d'invoquer  la  présence  de  l'acide  citrique,  dans  le  lait 
comme  l'a  fait  Soxhlct  [L'acide  citrique  dans  le  lait  do  vache  {Annales  agro- 
nomiques, 1889,  p.  430;  d'après  Wiener,  Laudw-Zeitung,  1888,  p.  401))  pour 
expliquer  l'excédent  do  chaux  du  sérum  lacté.  Je  reviendrai  dans  une  note 
spéciale  sur  l'existence  de  ce  sel  organique  dans  le  lait. 

(2)  Liebig,  Chimie  organique  appliquée  à  la  physiologie  et  à  la  pathologie. 
Paris,  1842,  p.  58. 
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nous  voyons  le  contraire  arriver,  c'est  qu'en  même  temps  la  con- 
stitution des  matières  minérales  a  changé  et,  probablement 
aussi,  la  constitution  des  matières  protéiques  ;  la  sécrétion  lactée 
—  très  faible  du  reste  —  ne  répondant  plus  à  un  besoin  physiolo- 
gique, les  phosphates  terreux  ne  se  rendent  pas  à  la  mamelle,  ils 
vont  à  l'utérus  contribuer  à  la  formation  des  os  du  fœtus.  Si  l'on 
filtre  un  lait  de  ce  genre,  on  trouve  que  le  liquide  qui  passe  a  une 
acidité  à  peu  près  nulle;  évaporé  à  siccité  et  calciné,  il  donne  des 
cendres  fusibles  fortement  alcalines,  contenant  peu  de  phosphate 
de  chaux.  Avec  la  diminution  relative  de  ce  dernier  élément  et 
l'accroissement  des  sels  solubles,  nous  enregistrons  un  abaisse- 
ment d'acidité  (1). 

C'est  l'inverse  qui  se  produit  quand  le  vêlage  approche,  les  sels 
calcaires  augmentent  et  simultanément  les  matières  albuminoïdes 
se  modifient;  l'acidité  devient  alors  quatre  ou  cinq  fois  plus 
forte.  Le  lait  du  jour  même  de  la  parturition  a  une  composition 
et  des  propriétés  analogues,  celui  des  jours  suivants  revient  peu 
à  peu  à  l'état  normal. 

11  me  reste  encore,  ce  rôle  des  éléments  calcaires  ou  alcalins 
étant  élucidé,  à  rechercher  si  d'autres  matériaux  solubles  du  lait 
peuvent  concourir  à  lui  donner  la  réaction  acide. 

Le  lait  traité  par  deux  volumes  d'alcool  et  filtré,  a  une  acidité 
bien  moins  élevée  que  le  lait  initial  ;  en  employant  davantage 
d'alcool,  on  obtient  des  résultats  un  peu  plus  faibles,  mais  dans 
aucun  cas,  après  le  traitement  alcoolique,  la  valeur  de  la  réaction 
n'est  inférieure  à  0*r,3  par  litre  (2).  11  est  à  penser  que  les  sels  du 
lait,  qui  restent  dissous  dans  l'alcool,  sont  la  cause  de  cette  légère 
acidité  et  qu'ils  ont,  à  ce  point  de  vue,  une  part  dans  la  reaction 
du  lait;  mais  la  plus  importante  revient  incontestablement  aux 
matières  protéiques  dont  l'état  de  solubilité  est  étroitement  lié  à 
la  fonction  acide  ainsi  que  je  l'ai  démontré. 

Je  résumerai  ainsi  ce  qui  découle  de  ce  paragraphe  : 

La  réaction  du  lait  dépend  de  la  nature  et  de  la  quantité  des 
éléments  albuminoïdes  du  lait. 

Elle  varie  lorsque  les  proportions  relatives  des  matières  pro- 

(1)  C'est  sans  doute  la  cause  de  l'acidité  peu  élevée  des  laits  albumineux  ou 
réputés  tels,  comme  le  lait  de  truie  et  de  chienne,  qui  cependant  renferment 
une  quantité  considérable  de  matières  protéiques. 

(2)  J'ai  cherché  a  plusieurs  reprises,  mais  vainement,  à  retirer  du  sérum 
obtenu  avec  les  acides  ou  la  présure,  les  acides  fixes  libres  que  certains 
auteurs  ont  cru  voir  exister  dans  le  lait  et  auxquels  on  pourrait  rapporter 
l'acidité  qui  persiste  après  le  traitement  alcoolique. 
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téiques  (caséines  en  suspension,  colloïdale  et  soluble)  et  des  phos- 
phates sont  modifiées. 

Conclusions.  —  1°  Le  lait  des  mammifères  possède  une  réaction 
acide  au  moment  de  la  sortie  de  la  mamelle. 

2°  La  valeur  de  l'acidité  du  lait  normal  fourni  par  les  femelles 
d'une  même  espèce  est  relativement  peu  variable. 

8°  Toutes  les  influences  qui  peuvent  apporter  une  perturbation 
dans  la  sécrétion  lactée  (gestation  et  parturition;  régime  alimen- 
taire et  nature  du  sol,  etc.),  provoquent  une  modification  dans 
l'acidité. 

4°  La  réaction  acide  du  lait  est  due  principalement  aux  matières 
protéiques  qu'il  contient. 

5°  Les  variations  d'acidité  qui  se  produisent  dans  le  cours  de  la 
lactation,  dépendent  des  modifications  survenues  simultanément 
dans  la  nature  et  les  proportions  relatives  des  diverses  matières 
protéiques  et  des  éléments  minéraux  du  lait. 


N#  99.  —  Sur  les  alcoomètres  de  préelulon  9 
par  H.  J.-A.  MILLER. 

On  trouve  maintenant  dans  le  commerce  des  alcoomètres  sur 
lesquels  il  est  facile  d'apprécier  le  dixième  de  degré  ;  ces  alcoo- 
mètres, contrôlés  par  l'Etat,  sont  du  reste  garantis  exacts,  à  ce 
degré  de  précision,  par  les  fournisseurs. 

M'élant  procuré  deux  de  ces  instruments,  l'un  de  0  à  20°,  l'autre 
de  20  à  40°,  je  les  ai  vérifiés,  comme  je  le  fais  du  reste  avec  tous 
mes  instruments,  avant  de  m'en  servir,  quelle  qu'en  soit  d'ailleurs 
l'origine. 

Pour  faire  ces  vérifications,  j'ai  composa  des  liquides  alcooliques 
de  différentes  richesses,  et  j'en  ai  déterminé  la  quantité  d'alcool, 
d'abord  en  en  prenant  la  densité,  et  ensuite  à  l'aide  de  l'alcoomètre 
à  vérifier. 

Il  va  sans  dire  que  ces  déterminations  ont  été  effectuées  en 
prenant  toutes  les  précautions  nécessaires  pour  obtenir  des  résul- 
tats très  précis.  Ainsi,  pour  faire  les  mélanges  alcooliques,  on  a 
ajouté  de  l'alcool  pur,  à  1)3°,  à  de  l'eau  pure,  préalablement  bouillie 
et  encore  très  chaude,  contenue  dans  une  fiole  de  200  ou  de 
800  centimètres  cubes  ;  le  lendemain,  après  l'affleurement  au  trait, 
on  pesa  la  fiole,  puis  on  détermina  la  température  du  liquide  en  y 
plongeant  un  thermomètre  de  précision  dont  le  0  avait  été  vérifié. 
Dans  ce  liquide,  on  plongea  ensuite  l'alcoomètre,  après  l'avoir 
préalablement  lavé  à  l'alcool  et  essuyé  avec  un  linge  lin. 

Toutes  mes  pesées  ont  été  faites  sur  une  balance  système  Curie, 
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de  la  force  de  2  kilogrammes,  avec  des  poids  vérifiés.  Bien  qu'avec 
cette  balance  on  puisse  encore  faire  des  pesées  exactes  à  0*^,2 
près,  pour  des  poids  de  300  ou  400  grammes,  mes  pesées  ne  sont 
justes  qu'à  +  8  milligrammes  près  environ,  quand  je  me  servais 
de  la  fiole  de  200  centimètres  cubes,  et  à  + 15  milligrammes  quand 
je  prenais  celle  de  300,  à  cause  de  l'incertitude  de  l'affleurement. 
11  en  résulte  que  mes  densités  sont  affectées,  de  ce  chef,  d'une 
erreur  en  plus  ou  en  moins  de  4  à  5  unités  du  cinquième  ordre 
décimal. 

Les  nombres  consignés  dans  le  tableau  suivant  ont  été  détermi- 
nés à  des  températures  voisines  de  15°  ;  on  les  a,  du  reste,  tou- 
jours ramenés  par  le  calcul  à  ce  qu'ils  seraient  à  cette  dernière 
température  (i),  en  se  servant  pour  cela  des  tables  de  correction 
des  degrés  alcoométiïques  et  du  tableau  des  densités  de  l'alcool 
aqueux,  à  15°,  dû  à  Gay-Lussac. 


Densité  de  l'alcool 
•queux  à  15* 

Degrés  alcooliques 
correspondants 

Degrés  alcooliques 
donnés  par  l'alcoo- 
mètre  


Alcoomètre  de  0  à  20*. 


0,98076  0,97008 


15, U 


15,21 


Alcoomètre  de  20  â  40*. 


0,97494 


19,32     21,33 


19,00 


20,97 


0,97096 
25,14 


21,92 


0,90533 
30,31 


30,02 


0,95888 
35,40 


35,10 


Ainsi,  ces  alcoomètres  indiquent,  en  moyenne,  0,2  à  0,3  0/0 
d'alcool  en  moins  que  la  quantité  déduite  des  densités.  Or,  il  n'est 
pas  admissible  que  ces  instruments  soient  sortis  tels  quels  des 
mains  du  contrôleur  :  il  faut  donc  supposer,  ou  bien  que  l'échelle 
en  papier  s'est  un  peu  déplacée,  ce  qui  est  peu  probable,  ou  bien 
que  le  volume  de  l'aréomètre  a  légèrement  augmenté.  Quoi  qu'il 
en  soit,  les  déterminations  qui  précèdent  montrent  qu'il  est  utile 
de  vérifier  au  moins  un  chiffre  de  l'échelle  de  ces  alcoomètres  de 
précision  avant  de  s'en  servir» 

N*  400.  —  Application  de  l'acide  métaphosphorlqae  à  la  sépa- 
ration des  albasnlnoïdes  da  lait  pour  le  dosage  de  la  lactose  t 
par  H.  G.  DEN1GÈS. 

Le  dosage  rigoureux  de  la  lactose  dans  le  lait  nécessite  la  sépa- 

(1)  Les  densités,  ainsi  corrigées,  représentent  les  rapports  des  poids  d'un 
certain  volume  d'alcool  aqueux,  à  15*,  au  poids  du  même  volume  d'eau  à  cette 
température. 
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ration  complète  des  substances  opacifiantes  ou  actives  sur  la 
lumière  polarisée,  c'est-à-dire  du  beurre,  du  phosphate  de  chaux 
et  des  matières  albuminoïdes.  La  coagulation  de  ces  dernières 
entraînant  toujours  mécaniquement  la  précipitation  des  deux 
autres  principes,  presque  tous  les  procédés  reviennent  à  insolu- 
biliser les  albuminoïdes  du  lait. 

Depuis  longtemps  on  a  essayé  d'arriver  à  ce  résultat  par  les 
sels  de  plomb,  notamment  le  sous-acétate,  dont  l'emploi  pour  la 
clarification  des  liquides  sucrés  est  si  généralisé  ;  on  s'est  servi 
aussi  dans  le  même  but  de  l'acétate  mercurique  ou,  ce  qui  revient 
au  même,  de  l'oxyde  de  mercure  en  présence  d'acide  acétique. 

En  ce  qui  concerne  le  60us-acétate  de  plomb,  il  est  aisé  de 
constater,  en  faisant  le  dosage  comparatif,  pour  le  lait  de  vache* 
avec  le  polarimètre  ou  avec  le  même  sérum  et  la  liqueur  cupro- 
potassique,  qu'on  obtient  des  chiffres  toujours  moindres  dans  le 
premier  cas  que  dans  le  second,  sans  que  d'ailleurs  la  différence 
entre  les  deux  dosages  soit  constante,  car  elle  peut  varier  de  2  à 
5  grammes  par  litre  de  lait. 

Cette  diflérence  provient  de  ce  que  le  sérum  plombique  retient 
des  albuminoïdes  :  ce  qui  le  démontre,  c'est  qu'en  ajoutant  de 
l'acétate  mercurique  à  ce  sérum,  on  obtient  un  précipité  albu- 
mineux  plus  ou  moins  abondant,  et,  après  fiHration,  en  tenant 
compte  de  la  dilution  apportée  par  le  réactif,  on  constate  que  la 
déviation  dextrogyre  a  augmenté  souvent  de  2  degrés  saccharimé- 
triques,  et  que  les  résultats  analytiques  donnés  par  la  méthode 
optique  et  par  celle  de  réduction  sont  devenus  tout  à  fait  concor- 
dants. 

Quant  à  l'acétate  mercurique,  s'il  a,  lui,  l'avantage  de  précipiter 
entièrement  les  matières  protéiques,  il  a  l'inconvénient  de  fournir 
un  sérum  mercuriel  qui,  d'une  part,  attaque  les  garnitures  métal- 
liques de  cuivre  et  par  conséquent  ne  peut  être  examiné  que  dans 
un  tube  doublé  intérieurement  de  verre,  et  qui,  d'autre  part,  ne  se 
prête  à  l'examen  rigoureux  par  la  liqueur  de  Fehling  qu'après 
élimination  du  mercure  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  ce  qui,  dans  la 
pratique,  est  une  assez  grosse  complication. 

J'ai  trouvé  qu'on  évitait  les  inconvénients  résultant  de  l'emploi 
des  réactifs  précités  en  ayant  recours  à  l'acide  métapliospho- 
rique,  ou  mieux,  à  cause  de  la  plus  facile  conservation  des  ^solu- 
tions, au  métaphosphate  de  soude,  qu'on  met  au  moment  du  besoin 
en  présence  d'un  acide. 

Go  réactif  est  préparé  en  chauffant  dans  une  capsule  de  plaiiae 
du  phosphate  sodico-ammonique,  d'abord  avec  précaution, {pour 
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enlever  l'eau  de  cristallisation,  puis  fortement,  à  la  lampe  d'é- 
mailleur,  jusqu'à  fusion  ignée  tranquille,  sans  dégagement  de 
bulles  gazeuses  ;  on  coule  en  fragments  de  petites  dimensions  sur 
une  plaque  de  tôle  légèrement  chauffée,  et  quand  ils  sont  à  peu 
près  refroidis,  on  les  enferme  dans  des  flacons  bien  bouchés. 

Il  est  préférable  de  préparer  le  métaphosphate  comme  il  vient 
d'être  dit  que  d'employer  le  produit  du  commerce,  toujours  accom- 
pagné d'une  forte  dose  d'orlhophosphate,  inactif  dans  le  cas  qui 
nous  occupe. 

On  fait  à  froid  une  solution  à  5  0/0  de  ce  sel  vitreux,  en  ayant 
soin  d'agiter  fréquemment  pendant  la  dissolution  ou  de  tenir  le  sol 
à  la  partie  supérieure  du  liquide  plutôt  que  dans  les  couches  pro- 
fondes, car  le  métaphosphate  de  soude,  bien  que  très  soluble  dans 
l'eau,  ne  s'y  dissout  que  lentement. 

Je  me  suis  assuré  qu'à  la  température  ordinaire  la  vitesse  de 
transformation  par  hydratation  du  métaphosphate  neutre  de  soude 
en  orthophosphate  acide  était  extrêmement  lente  (i). 

Ainsi  une  solution  à  5  0/0  de  ce  sel,  maintenue  pendant  quatre 
mois  à  une  température  de  12  à  15°  et  renfermant,  au  début  de 
l'expérience,  6/100  de  son  métaphosphate  transformé  en  ortho- 
phosphate, en  contenait  10/100  au  bout  du  temps  indiqué,  soit  une 
perte  dans  le  titre  de  1  0/0  par  mois. 

On  peut  donc  être  assuré  que  la  solution  à  1/20  de  métaphos- 
phate de  soude,  faite  comme  il  a  été  dit,  est  susceptible,  même 
après  un  an  de  préparation,  d'être  utilisée  pour  précipiter  les 
albuminoïdes  du  lait. 

L'hydratation  à  chaud  est  même  beaucoup  moins  rapide  qu'on 
pourrait  le  croire  ;  aussi,  dans  des  cas  pressés,  peut-on  opérer 
de  la  manière  suivante  pour  la  préparation  du  réactif. 

On  met  dans  un  petit  ballon  50  centimètres  cubes  d'eau,  qu'on 
porte  à  l'ébullition,  puis  ou  ajoute  5**,70  de  métaphosphate  de 
soude  finement  concassé  ;  au  bout  de  cinq  minutes  d'ébullition,  la 
solution  est  complète  ;  on  ajoute  aussitôt  50  centimètres  cubes 
d'eau  froide,  on  refroidit  rapidement  le  mélange  sous  un  filet 
d'eau  et  on  complète  à  100  centimètres  cubes  ;  12  0/0  environ  du 

:-  (i)  Il  est  aisé  de  mesurer  la  vitesse  de  transformation  du  métaphosphate  de 
soude,  sel  neutre  vis-à-vis  de  la  phtalcine  du  phénol,  en  orthophosphate 
monosodique  (sel  acide). 

Il  suffit  pour  cela  d'ajouter  à  un  volume  connu  de  liqueur,  une  solution  de 
soude  déci-uormale,  jusqu'à  virage  de  l'indicateur;  on  a  alors,  par  un  simple 
rapport,  la  quantité  de  métaphosphate  hydraté  dans  l'unité  de.  temps  pour  la 
température  où  s'est  faite  l'expérience^  - .    . 
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sel  sont  transformés  en  orthophosphate  ;  il  en  reste  donc  dans  la 
liqueur  5  grammes  environ  non  transformés. 

Pour  la  coagulation  des  albuminoïdes,  on  met  dans  un  inatras 
jaugé  de  100  centimètres  cubos  :  10  centimètres  cubes  de  lait  ; 
2CC,5  de  la  solution  indiquée  plus  haut  de  métaphosphate  de  soude 
à  5  0/0  ;  60  à  70  centimètres  cubes  d'eau,  et  on  agite.  Puis  on 
ajoute  :  0°°,S  d'acide  acétique,  ou  mieux  0e0, 5  d'acide  chlorhy- 
drique  (qu'il  faut  uniquement  employer  avec  les  laits  de  femme  ou 
d'ânesse)  ;  on  complète  le  volume  à  100  centimètres  cubes  avec  de 
l'eau  ;  on  agite,  puis  on  filtre. 

Les  premières  gouttes  sont  généralement  louches,  surtout  avec 
le  lait  de  femme  ;  cependant  elles  se  clarifient  assez  vite,  et  lors- 
qu'elles sont  tout  à  fait  limpides,  on  les  recueille  dans  une  éprou- 
vette.  On  obtient  ainsi  a  froid,  même  avec  le  lait  de  femme,  si 
difficile  à  coaguler  par  toute  autre  méthode,  un  petit-lait  d'une 
limpidité  extrême  et  exempt  de  toute  trace  d'albuminoïde,  car  il 
est  sans  action  sur  les  réactifs  de  Millon,  de  Tanret  et  d'Esbach, 
et  il  décolore  la  liqueur  de  Fehling  comme  une  solution  aqueuse 
de  lactose,  sans  donner  la  teinte  violacée  de  passage  qu'on  obtient 
d'habitude  avec  les  sérums  plombique  ou  acétique  et  qui  empoche 
d'apprécier  exactement  la  fin  de  la  réaction. 

L'examen  poiarim étriqué  est  aussi  très  facile. 

Je  me  suis  d'ailleurs  assuré  par  des  expériences  préalables  : 

1°  Que  l'acide  métaphosphorique  et  le  métaphosphate  de  soude 
ne  modifient  en  rien  les  pouvoirs  rotatoire  et  réducteur  du  sucre 
de  lait  en  solution  dans  l'eau  ; 

2°  Que  les  acides  acétique  et  chlorhydrique,  aux  doses  employées, 
étaient  également  sans  action  hydratante  à  froid,  même  par  un 
contact  prolongé  ;  à  la  température  ordinaire,  j'ai  conservé  pen- 
dant plus  de  quinze  jours  des  sérums  de  laits  de  femme,  de  vuche 
et  de  brebis,  sans  variation  aucune  dans  la  déviation  polarimé- 
trique  et  la  réduction  de  la  liqueur  cupro-potassique. 

Toutefois,  lorsqu'il  s'agit  de  l'analyse  commerciale  de  laits  de 
vache,  qui  peuvent  avoir  été  additionnés  de  saccharose,  l'emploi 
de  l'acide  acétique  sera  préféré. 

Lorsqu'on  voudra  pratiquer  l'examen  polarimétrique,  on  se  ser- 
vira d'un  tube  de  50  centimètres  de  longueur,  plutôt  que  d'un  tube 
de  20  centimètres,  afin  d'atténuer  les  erreurs  de  lecture  ;  il  con- 
vient même,  dans  ce  but,  de  diminuer  de  moitié  la  dilution. 

On  a  de  très  bons  résultats  avec  :  10  centimètres  cubes  de  lait, 
lcc,5  de  métaphosphate,  0ec,3  d'acide  chlorhydrique  et  eau  en  quan- 
tité suffisante  pour  50  centimètres  cubes;  en  se  servant  alors  d'un 
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tube  de  50  centimètres,  tout  se  passe  comme  si  Ton  opérait  sur  un 
petit-lait  normal  dilué  seulement  à  1/2  et  examiné  dans  un  tube  de 
20  centimètres  ;  les  causes  d'erreur  ne  sont  plus  multipliées  dans 
ce  cas  que  par  le  coefficient  2. 

La  dilution  préalable  du  lait,  avant  la  séparation  par  le  filtre  des 
albuminoïdes  coagulés,  compense  presque  entièrement  la  différence 
qui  existe  entre  la  proportion  de  lactose  dissoute  dans  1  litre  de 
lait,  quantité  cherchée,  et  la  dose  qui  est  donnée  par  l'analyse  et 
qu'on  est  obligé  de  rapporter  au  litre  de  petit-lait. 

C'est  ce  que  le  calcul  suivant  démontre  aisément  : 

Supposons  1  litre  de  lait  renfermant  A  centimètres  cubes  de 
petit-lait  et  x  grammes  de  lactose. 

La  totalité  de  la  lactose  sera  évidemment  répartie  dans  les  A 
centimètres  cubes  de  petit-lait  ;  1  litre  de  ce  petit-lait  renfermera 

donc  — <-±i de  lactose. 

A 

La  différence  entre  la  proportion  do  lactose  renfermée  dans 

i  litre  de  petit-lait  et  dans  un  litre  de  lait  6era,  par  suite  : 

.      JtX*000  4000— A 

rf==        A X=X— A— 

D'autre  part,  et  d'après  ce  qui  précède,  10  centimètres  cubes  de 

A°*  x*r 

lait  renferment  77^  de  petit-lait  et  j^  de  lactose. 

ÎIMJ  1UU 

Après  avoir  complété  le  volume  à  100  centimètres  cubes  par 

addition  de  90  centimètres  cubes  d'eau,  le  volume  du  petit-lait  sera 

devenu 

A     ..on- A +9000 

100  ^  100      ' 

x*r 
et  renfermera  toujours  r^  de  lactose. 

100  centimètres  cubes  de  ce  petit-lait  en  contiendront 

*   v  '  ion 
100  '"s  lOOx 


A+9000  ""  A  +  9000* 
100 

Ici  la  différence  entre  la  quantité  de  lactose  contenue  dans 
10  centimètres  cubes  de  lait  normal  ou  100  centimètres  cubes  de 
lait  étendu  à  1/10  et  celle  que  renferment  100  centimètres  cubes  de 

petit-lait  est 

lOOx x  _    (1000  — A)x 

A+9000       100  —  100(9000  +  A)' 
soc.  chim.,  3*  sbr.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  32 
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différence  qui,  rapportée  à  1  litre  de  lait,  ce  qu'on  obtient  en  mul- 
tipliant par  100,  devient 

1000  — A 

9000+A* 

Si  nous  comparons  les  deux  différences,  il  vient 

1000  — A 
(/__*  9000  +  A  __        A 
d  ~~     1000  — A  ""9000  +  A* 


Or,  A  est  voisin  de  930  pour  le  lait  de  vache,  ainsi  que  Ta  dé- 
terminé Poggialo;  pour  le  lait  de  brebis,  le  plus  riche  en  principes 
coagulables  des  laits  usuels,  A  égale  environ  850. 

On  peut  donc  donc  dire  que  A  est  compris  entre  1000  et  850  et 
poser 

1000>A>850, 
d  L        1000       1        850        1     Jf  %     . 

d  est  donc  compns  entre  ÏSD55  =  îô  et  §5m  =  il'  d  ou  d  •* 

au  moins  10  fois  et  au  plus  12  fois  plus  petit  que  d. 

i?       i         i     i        /      ,  ,  / 1000- 1000     ,    , 

Eu  valeur  absolue,  a  est  compris  entre  x  '/  ,t  t.„.  ,   .,,..,  c est- 

'  '  U000  -f- 1000 

a  a-         \y     °  n     •      •         w  1000— 850  150        1 

à.d,rexXp5ô  =  0'etent'e^<<JO0O  +  850  =  Jr><9850  =  66 
de  la  valeur  réelle;  d  tend,  par  conséquent,  d'autant  plus  vers  zéro 
que  A  est  plus  rapproché  de  1000. 
Dans  le  cas  du  lait  de  vache,  où  A  — 930  environ,  on  a 

1000  —  930  __  J70_  __  J_ 

pour  le  lait  de  femme,  où  A  =  950. 

.  ,  1000  —  950  _  _M)^  _  J_ 
tf  —  *  ^        9950        "~  9950  ~~  199  *' 

On  voit  donc  combien,  par  la  dilution  préalable  au  dixième,  on 
rapproche  pour  la  lactose  les  chiffres  fournis  par  l'analyse  et  ceux 
qui  correspondent  à  la  quantité  réelle  de  cette  substance  contenue 
dans  le  lait,  tandis  que,  par  l'examen  du  petit-lait  obtenu  sans  dilu- 
tion, on  a  des  différences  10  à  12  fois  plus  fortes  et  pouvant  atteindre 
8  à  4  grammes  par  litre  de  lait,  ce  qui  est  loin  d'être  négligeable. 

En  se  servant  de  cette  méthode,  il  est  facile  d'établir  le  rapport 
entre  les  pouvoirs  rotaloire  et  réducteur  des  différents  laits  ;  on 
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eat  ainsi  amené  à  reconnaître  que  pour  les  laits  de  vache,  de  chèvre 
et  de  brebis,  ce  rapport  est  le  même  qu'entre  les  pouvoirs  rota- 
toire  et  réducteur  de  la  lactose  pure  ;  que  pour  les  laits  de  femme 
et  de  chienne,  le  pouvoir  rotatoire  est  proportionnellement  plus 
faible  ;  pour  ceux  d'ânesse  et  probablement  de  jument,  qu'il  est 
plus  fort  qu'avec  la  lactose. 

Dans  un  prochain  mémoire,  j'étudierai  cette  question,  surtout  en 
ce  qui  concerne  le  lait  de  femme. 

IV  4  Oi.  —  Détermiuatiou  spécifique  Au  xylose* 

par  M.  G.  BERTRAND. 

Étant  donné  la  place  importante  que  le  xylose  occupe  dans  le 
règne  végétal,  puisqu'on  le  trouve  toujours  parmi  les  produits  de 
dédoublement  des  matières  incrustantes  chez  les  plantes  angio- 
spermes, il  était  utile  d'être  fixé  sur  les  caractères  qui  permettent 
de  le  reconnaître.  J'ai  donc  été  conduit  à  vérifier  ceux  déjà 
donnés  et  à  en  établir  quelques  autres. 

Pour  ces  déterminations,  je  me  suis  servi  surtout  de  xylose  de 
paille  d*avoine,  aussi  pur  que  possible;  mais  la  plupart  ont  été 
contrôlées  sur  des  échantillons  de  quatorze  origines  différentes. 

Forme  cristalline.  —  Des  mélasses  ou  il  cristallise,  le  xylose 
peut  se  présenter  sous  deux  aspects  différents  :  soit  en  cristaux 
naviculaires  assez  courts  (la  longueur  ne  dépassant  pas  trois  ou 
quatre  fois  la  largeur),  soit  en  prismes  nettement  définis,  appar- 
tenant au  système  orthorhombique.  Ces  prismes  se  groupent 
fréquemment  en  donnant  des  mâcles  en  croix  analogues  à  celles 
de  la  staurotide.  On  n'a  pu  déterminer  encore  les  angles  cristal- 
lins, les  faces  du  prisme  étant  toujours  convexes  dans  les  cris- 
taux un  peu  gros  qu'on  a  obtenus,  soit  dans  l'eau,  soit  dans  l'al- 
cool. Dans  ce  dernier  cas,  deux  faces  seulement  prédominent, 
donnant  aux  cristaux  l'apparence  de  lames  peu  épaisses,  où  les 
deux  grandes  faces  seules  sont  convexes,  les  latérales  restant 
parfaitement  planes.  Les  cristaux  de  xylose  polarisent  avec  énergie. 

Solubilité.  —  Afin  d'obtenir  des  solutions  saturées,  le  dissol- 
vant était  placé  avec  un  grand  excès  de  xylose  dans  un  petit 
flacon  soumis  à  une  agitation  automatique  pendant  une  quinzaine 
d'heures. 

Deux  centimètres  cubes  de  solution  aqueuse  saturée  à  la  tem- 
pérature de  +  20°,3,  et  pesant  2«r,38i ,  ont  donné  l*r,284  de 
xylose  sec.  Ainsi  100  parties  d'eau  à  -f-20°,3  dissolvent  117,05  de 
xylose,  et  100  centimètres  cubes  de  solution  saturée  à  cette  tem- 
pérature en  contiennent  64&r,2. 
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Le  xylose  parait  insoluble  dans  l'alcool  absolu.  Avec  l'alcool  à 
90  0/09  saturé  à  +  19°,  j'ai  trouvé  0tr,329  de  sucre  pour  10  centi- 
mètres cubes,  et  seulement  0«r,188  pour  le  même  volume  d'alcool 
4  90°. 

Quand  on  détermine  ces  solubilités,  il  faut  évaporer  d'abord 
dans  le  vide  sec,  puis  à  +  H0°-  Si  l'on  évaporait  de  suite  dans 
l'étuve,  on  n'obtiendrait  qu'un  sirop  difficile  à  dessécher. 

Point  de  fusion.  —  D'après  MM.  Wheeler  et  Tollens  (1),  le 
xylose  fond  à  144-145°.  M.  Hébert  (2)  a  donné  plus  tard  153-154*. 
Cette  différence  s'explique  aisément  par  la  facile  décomposition 
du  xylose  sous  l'action  de  la  chaleur.  En  se  servant  du  bloc  de 
M.  Maquenne,  on  observe  que  le  xylose  fond  déjà  vers  -f~  140°, 
mais  seulement  après  une  ou  deux  minutes  de  chauffage.  Si  on 
admet  qu'une  parcelle  d'un  corps  doit  fondre  instantanément 
quand  on  la  place  sur  le  bloc  chauffé  à  sa  température  de  fusion, 
ce  qui  se  vérifie  avec  les  corps  à  point  de  fusion  net,  on  reconnaît 
qu'il  faut  atteindre  +  160°  environ  pour  le  xylose  pur. 

Osazone. — La  plus  belle  des  osazones  que  fournissent  les  sucres; 
cristallise  en  belles  aiguilles  jaune  d'or  fondant  vers  -f- 161°  (au 
bloc  Maquenne). 

Les  auteurs  donnent  :  160°  (Koch)  (8;  ;  155-160°  (Wheeler  et 
Tollens);  152-155°  (Hébert). 

Pouvoir  rotutoire.  —  Le  xylose  est  faiblement  dextrogyre. 
D'après  Koch,  qui  l'a  découvert,  [x]D  = -j- 20°,2  à  +  21°.  Depuis, 
MM.  Wheeler  et  Tollens  ont  repris  cette  étude  et  ont  obtenu 
[»]D  =  -f- 18°,6  a  -f- 19°,6.  Ils  ont  remarqué  en  outre,  que  le  xylose 
était  cinq  fois  plus  actif  au  moment  de  sa  dissolution  K  mais  que  ce 
pouvoir  rotatoire  atteignait  rapidement  sa  valeur  définitive. 
M,  Hébert  a  donné  pour  le  xylose  de  paille  de  froment 

J'ni  trouvé,  pour  une  solution  de  2*r,532  de  xyloso  dans  23^,393 
d'eau  distillée,  à  la  température  de  +23°  (la  densité  étant  1,037) 
une  rotation  de  4°15',  sous  une  épaisseur  de  22  centimètres,  d'où 


1  ^""2,532X2,2X1,037  * 


Intermentescibilité.  —  Le  xylose,  soumis  à  l'action  de  la  levure 

(1)  Ann.  der  Cheni.,  t.  «54,  p.  309. 

(2)  Comptes  rendus ,  t.  41©,  p.  9ti9. 

(3)  D.  eh.  G.,  t.  SO,  p.  145  (extraits). 
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de  bière,  ne  subit  pas  la  fermentation  alcoolique.  J'ai  eu  plusieurs 
fois  l'occasion  de  vérifier  ce  fait  signalé  par  Kocb. 

Pouvoir  réducteur.  —  L'action  réductrice  du  xylose  sur  la 
liqueur  cupro-potassique  est  un  peu  plus  grande  que  celle  du 
dextrose  ou  du  sucre  interverti. 

En  employant  des  solutions  sucrées  à  1/2  0/0,et  10  centimètres 
cubes  de  liqueur  de  Fehling  (formule  Pasteur)  étendus  de  quatre 
fois  leur  volume  d'eau,  j'ai  observé  qu'une  quantité  de  liqueur 
cuprique  équivalant  à  100  de  dextrose,  ou  à  104  de  sucre  inter- 
verti, correspondait  à  109,6  de  xylose. 

Action  de  Tordue  en  solution  chlorhydrique.  —  Quand  on 
chauffe  doucement  une  parcelle  de  xylose  avec  quelques  centi- 
mètres cubes  d'acide  chlorhydrique  concentré  et  un  peu  d'orctne, 
on  obtient  une  liqueur  violet-bleu.  Cette  coloration  est  due  à  la 
formation  du  fur fu roi  qui  s'engendre  si  facilement  par  l'action  des 
acides  sur  les  pentoses. 

Xylono-bromure  de  cadmium.  —  La  réaction  qui  vient  d'être 
indiquée  est  extrêmement  sensible,  mais  elle  est  commune  au 
xylose  et  à  l'arabinose  (1).  Au  contraire,  la  production  du  dérivé 
suivant  est  tout  à  fait  caractéristique  du  xylose  (2). 

Voici  comment  on  opère  : 

On  introduit  un  peu  de  xylose  dans  un  tube  à  essai  avec  trente 
à  cinquante  fois  son  poids  d'eau  saturée  de  brome  (soit  2  centi- 
mètres cubes  pour  0«r,05  de  sucre);  au  bout  de  vingt-quatre 
heures,  on  porte  à  l'ébullition  pour  chasser  l'excès  de  brome,  on 
sature  par  une  pincée  de  carbonate  de  cadmium,  et  on  filtre  ;  la 
solution  limpide,  réunie  aux  eaux  de  lavage,  est  concentrée  à  un 
petit  volume  (1  centimètre  cube  pour  la  quantité  ci-dessus)  et 
additionnée  de  son  volume  d'alcool.  Après  quelques  minutes  (3),  il 
se  fait  un  précité  de  xylono-bromure  de  cadmium,  dont  la  forma- 
tion est  favorisée  par  le  frottement  et  l'agitation. 

Ce  sel  cristallise  en  aiguilles  prismatiques  diversement  grou- 
pées, souvent  en  sphéro-cri6taux,  et  répomdant  à  la  formule 
C»H»0«-Cd-Br-|-H*0.  Il  est  si  peu  soluble  dans  l'alcool  faible 
qu'une  solution  saturée  (dans  l'alcool  à  50  0/0)  se  colore  seule- 
ment en  jaune  par  H*S.  Dans  l'eau  pure,  sa  solubilité  est  plus 
forte.  10  centimètres  cubes  de  solution  saturée  à  +  22°  (et  pesant 
10^,075)  contiennent  0*r,1456  de  xylono-bromure,  dosé  à  l'état 
de  AgBr. 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  t.  6,  p.  161,  259. 

(2)  Bull.  Soc.  chim.%  t.  5,  p.  554. 

(3)  Plusieurs  heures  dans  certains  cas. 
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Comme  100  parties  de  xylose  donnent  140  parties  du  sel  double 
dans  les  conditions  de  l'expérience,  on  voit  que  cette  méthode 
est  aussi  sensible  que  caractéristique. 

L'oxydation  par  le  chlore  donnerait  un  xylono-chlorure  analogue, 
mais  environ  quatre  fois  plus  soluble  (0*r,5â73  pour  10  centi- 
mètres cubes  de  solution  aqueuse  à  +  24°)  • 

Ces  sels  ne  présentent  pas  de  point  de  fusion  net.  Soumis  à 
l'action  de  la  chaleur,  dans  un  tube  bouché,  ils  se  décomposent  en 
so  boursouflant  à  la  façon  du  sulfocyanure  de  mercure  (serpent  de 
Pharaon) . 

En  résumé,  quand  on  dispose  de  quelques  grammes  de  xylose, 
rien  n'est  plus  facile  que  de  vérifier  les  caractères  qui  sont  indi. 
qués  plus  haut,  mais  quand  on  n'a  qu'une  très  petite  quantité  de 
ce  sucre,  par  exemple  0ffr,i,  voici  comment  il  convient  d'opérer 
pour  en  établir  la  nature.  Je  suppose  qu'on  soit  en  présence  du 
sirop  brut  de  xylose.  On  l'abandonne  A  lui-môme  après  l'avoir 
amorcé.  Si  la  cristullisalion  tarde  à  se  produire,  on  délaie  le 
sirop  à  chaud  dans  l'alcool  absolu  ou  môme  à  95°;  après  repos 
suffisant  on  décante  la  solution  alcoolique  froide,  pour  la  séparer 
du  dépôt  formé  et  on  l'évaporé  à  consistance  sirupeuse.  Cette 
fois,  la  cristallisation  est  presque  toujours  facile. 

On  examine  d'abord  l'apparence  des  cristaux,  et  on  les  essore 
sur  une  plaque  poreuse.  Les  cristaux  sont  alors  délayés  dans 
l'alcool  et  égouttés  de  nouveau;  on  recommence  au  besoin  cette 
petite  opération. 

Il  faut  maintenant  s'assurer  qu'on  a  bien  affaire  à  du  xylose.  On 
commence  par  en  chauffer  quelques  milligrammes  avec  un  peu 
d'acide  chlorhydriquo  et  une  trace  d'orcine  :  si  le  mélange  se 
colore  en  violet-bleu,  on  est  en  présence  d'un  pentose,  la  colo- 
ration étant  rouge-orangé  avec  les  glycoses  en  C8. 

11  ne  reste  plus  qu'à  différencier  le  xyloso  de  l'arabinose  au 
moyen  du  xylono-bromure  de  cadmium. 

(Laboratoire  de  chimie  appliquée  aux  corps  organiques  au  Muséum.) 

N*  40&.  —  Action  do  l'oxyde  azotique  nnr  le*  métaux  et  sur  les 
oxydes  métalliques  ?  par  MM.  Paul  SA  BAT  1ER  et  J.-B.  SEN- 
DEREXS. 

L'action  de  l'oxyde  azotique  (bioxyde  d'azote)  sur  les  métaux  et 
sur  les  oxydes  a  été  peu  étudiée.  On  sait  seulement,  depuis  Davy 
et  Gay-Lussac,  que  le  potassium,  le  sodium,  chauffés  dans  ce  gaz, 
le  réduisent  en  azote,  et  qu'il  on  est  de  mémo  de  l'arsenic,  du  fer, 
du  zinc  chauffés  au  rouge.  Ces  derniers  effets  pourraient  d'ailleurs 
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provenir,  non  de  l'oxyde  azotique,  mais  des  produits  de  sa  des- 
truction par  la  chaleur.  Ce  gaz  subit,  en  effet,  à  la  température  du 
rouge  une  décomposition  lente,  déjà  très  appréciable  à  550°,  comme 
l'a  montré  M.  Berthelot. 

Nous  avons  repris  celle  élude  en  faisant  agir  l'oxyde  azotique  à 
une  température  basse,  incapable  de  le  détruire,  et  toujours  infé- 
rieure à  500°. 

Le  gaz  est  préparé  par  l'action  de  l'acide  azotique  sur  une  solu- 
tion chaude  et  concentrée  de  sulfate  ferreux.  Il  est  séché  avec 
soin  et  n'est  utilisé  que  lorsqu'il  est  tout  à  fait  pur  et  absorbable 
par  le  sulfate  ferreux. 

1°  Métaux.  —  Les  métaux  inoxydables  à  l'air, argent, platine,  etc., 
ne  sont  pas  oxydés  par  l'oxyde  azotique. 

Le  mercure  liquide,  chauffé  progressivement  jusqu'à  l'ébulli- 
tion,  s'y  maintient  parfaitement  brillant.  Sa  vapeur  ne  subit  encore 
à  450°  aucune  oxydation  appréciable. 

L'aluminium  (en  limaille)  n'est  pas  plus  altéré. 

Les  métaux  usuels  oxydables  à  l'air,  pris  à  l'état  fondu  ou  en 
lames  ou  même  en  limailles,  ne  s'oxydent  que  très  imparfaitement 
dans  l'oxyde  azotique,  même  quand  on  élève  la  température  jus- 
qu'au rouge  sombre.  Le  cuivre,  le  fer,  le  cadmium,  le  zinc  se 
recouvrent  seulement  d'une  couche  superficielle  d'oxyde  :  le  plomb 
s'oxyde  plus  rapidement  en  donnant  de  la  litharge  jaune. 

Il  n'en  est  plus  ainsi  des  métaux  obtenus  à  l'état  divisé  en  ré- 
duisant les  oxydes  par  l'hydrogène  :  l'oxyde  azotique  agit  sur  eux 
à  une  température  où  il  est  encore  parfaitement  stable,  et  il  les 
transforme  totalement  en  oxydes  complètement  distincts  de  ceux 
que  donneraient  l'oxygène  ou  l'air. 

Le  nickel  réduit,  chauffé  à  200°  rlans  l'oxyde  azotique,  brûle 
avec  une  vive  incandescence  en  donnant  du  protoxyde  jaune-ver- 
dâtre  :  dans  l'air,  l'incandescence  est  beaucoup  moins  vive,  et  le 
protoxyde  est  toujours  mélangé  d'une  certaine  dose  de  sesquioxyde 
noir. 

Le  cobalt  réduit,  chauffé  à  150°  dans  l'oxyde  azotique,  fournit 
avec  une  vive  incandescence  du  protoxyde  marron  :  dans  l'air,  on 
obtiendrait  l'oxyde  intermédiaire  CoK)*  noir. 

Le  fer,  réduit  du  peroxyde  par  un  courant  prolongé  d'hydrogène 
au  rouge,  s'oxyde  dans  l'oxyde  azotique  à  partir  de  200°  :  l'incan- 
descence est  vive,  et  on  obtient  du  protoxyde  grifi  métallique 
(Fe  0/0,  trouvé  77,0,  calculé  77,7). 

Le  cuivre  réduit  s'oxyde  de  même  à  partir  de  200°  dans  l'oxyde 
azotique  et  se  transforme  totalement  en  oxydule  Cu*0,  rouge-co- 
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chenille  très  homogène.  Au  rouge  sombre,  l'incandescence  se 
produit,  sans  doute  amorcée  pnr  un  peu  d'oxygène  devenu  libre  : 
néanmoins  le  produit  est  identique,  mais  plus  brillant  et  de  cou- 
leur fort  belle.  Dans  l'air,  on  aurait  formation  d'oxyde  cuivrique 
CuO  noir. 

L'antimoine,  réduit  à  420°  de  son  oxyde,  et  le  plomb,  réduit  de 
la  litharge  en  fines  gouttelettes,  s'oxydent  dans  l'oxyde  azotique 
en  régénérant  l'oxyde. 

Nous  avons  en  passant  essayé  l'action  de  l'oxyde  azotique  sur 
l'hydrure  de  palladium.  La  mousse  de  palladium,  préalablement 
chargée  d'hydrogène,  n'exerce  à  froid  aucune  action  appréciable 
sur  le  bioxyde  d'azote  ;  mais  en  élevant  la  température  vers  200°, 
on  observe  une  incandescence  très  nelte.  L'oxyde  azotique  est 
totalement  transformé  en  eau  et  ammoniaque  sans  qu'il  y  ait  oxy- 
dation simultanée  du  métal  (1).  Il  convient  d'ajouter  que  son  oxy- 
dation spontanée  n'a  jamais  lieu  dans  l'air  au-de66ous  du  rouge* 

2°  Oxydes  inférieurs.  —  Nous  avons  60umis  à  l'action  de  l'oxyde 
azotique  un  certain  nombre  d'oxydes  inférieurs,  préparés  pour  la 
plupart  en  réduisant  par  l'hydrogène  un  oxyde  supérieur. 

L'oxyde  manganeux  MnO  vert-jaune,  obtenu  par  l'action  de 
l'hydrogène  sur  le  peroxyde,  s'oxyde  sans  incandescence  dans 
l'oxyde  azotique  et  fournit  de  l'oxyde  Mn*04  brun  clair.  Dans  l'air, 
on  obtient  ce  même  produit,  plus  ou  moins  mélangé  de  sesqui- 
oxyde  Mn*08.  On  peut  en  conclure  que  le  manganèse  métallique 
donnerait  des  résultats  identiques.  C'est  d'ailleurs  ce  que  M.  Gùntz 
a  trouvé  directement  dans  un  travail  récent  (Bull.  Soc.  chim., 
t.  »,  p.  278  ;  1892).       ' 

Le  bioxyde  de  tungstène  brun  TuO*,  préparé  par  l'action  pro- 
longée de  l'hydrogène  sur  l'acide  tungstique  au  rouge  sombre, 
réagit  au-dessous  de  500°  sur  l'oxyde  azotique  :  on  aperçoit  une 
vide  incandescence,  et  il  reste  de  l'oxyde  bleu  Tu*05.  Dans  les 
mômes  conditions,  l'air  régénère  l'acide  tungstique  TuO3,  mêlé  à 
un  peu  d'oxyde  bleu. 

Le  bioxyde  d'uranium  UO*  brun-marron  a  été  préparé  par 
l'action  de  l'hydrogène  sur  l'oxyde  uranique  orangé  UO3.  Ce 
bioxyde,  chauffé  au-dessous  de  500°  dans  l'acide  azotique,  s'oxyde 
avec  une  incandescence  assez  vive,  en  donnant  l'oxyde  noir  U*05. 
Dans  l'air,  on  obtient  sans  incandescence  notable  l'oxyde  U*0* 
vert-jaunâtre. 

(1)  C'est  une  action  semblable  à  celle  de  la  mousse  de  platine  sur  un  mé- 
lange d'hydrogène  et  d'oxyde  azotique. 
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Le  sesquioxyde  de  molybdène  Mo*0*  noir  a  été  préparé  en 
maintenant  au  rouge  sombre  dans  l'hydrogène  l'acide  molybdique 
If oO3.  Ce  sesquioxyde,  chauffé  dans  l'oxyde  azotique,  fournit  une 
vive  incandescence  en  donnant  du  bioxyde  IfoO1  violet.  Au  con- 
traire, l'air  régénère  avec  une  faible  incandescence  l'acide  molyb- 
dique primitif  MoO3  blanc. 

Le  sesquioxyde  de  titane  Ti*03,  préparé  en  réduisant  par  l'hy- 
drogène l'acide  titanique  TiO*,  est  brun-noir.  Chauffé  doucement 
dans  l'oxyde  azotique,  il  s'oxyde  lentement  sans  incandescence  et 
régénère  l'acide  titanique  blanc  (1).  Il  en  est  de  même  dans  l'air. 

L'oxyde  stanneux  brun  SnO,  chauffé  au-dessous  de  500°  dans 
l'oxyde  azotique,  brûle  avec  une  vive  incandescence  et  se  trans- 
forme en  oxyde  stannique  blanc  très  léger.  Ici,  comme  pour  le  cas 
précédent,  l'air  se  comporte  d'une  manière  analogue. 

Voxyde  cuivreux  rouge  Cu*0,  préparé  à  l'avance,  n'est  pas 
oxydé  par  l'oxyde  azotique  :  au  contraire,  l'air  réalise  très  aisé- 
ment sa  suroxydation. 

Le  sesquioxyde  de  vanadium  Va* Os  noir,  obtenu  par  l'action  de 
l'hydrogène  sur  l'acide  vanadique  orangé  Va^O5,  ne  parait  nulle- 
ment modifié  dans  l'oxyde  azotique  au-dessous  de  500°  et  conserve 
66s  caractères  chimiques  primitifs.  Au  contraire,  cet  oxyde,  légè- 
rement chauffé  dans  l'air,  brûle  comme  de  l'amadou  en  se  trans- 
formant en  bioxyde  noir  bleuté  VaOf,  immédiatement  soluble  en 
bleu  dans  les  acides. 

8°  Peroxydes.  —  L'oxyde  azotique  tend  à  se  transformer  en 
peroxyde  d'azote  (acide  hy poazotique )  par  fixation  d'un  atome 
d'oxygène,  et  peut  par  conséquent,  dans  certains  cas,  agir  comme 
réducteur.  Nous  avons  trouvé,  en  effet,  que  certains  peroxydes 
peuvent  être  réduits  par  l'oxyde  azotique.  Cette  réduction  est 
d'ailleurs  en  concordance  absolue  avec  les  indications  thermochi- 
miques. La  réaction 

AzO  +  O  =  AzO2  dégage +  ÎQ^O 

Par  suite,  on  n'observera  de  réduction  que  pour  les  peroxydes 
formés  à  partir  des  oxydes  inférieurs  avec  un  dégagement  de 
chaleur  plus  faible  que  19  calories  par  atome  d'oxygène  Axé.  Nous 
trouvons  que 

Cal 

Cu20  +  0  =  2CuO  dégage +38,2 

Hg*0  +  O  =  -2HgO +20,0 

2FeO  +  O  =  Fe^O3 +61 , 2 

SnO   +0  =  Sn03 +66,0 

MnO  +0  =  Mn03 +21,4 

(1)  11  n'y  a  pas  de  formation  d'azoture  de  titane. 
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On  vérifie,  en  effet,  que  l'oxyde  azotique  ne  réduit  aucun  de  ces 
oxydes  (au-dessous  de  500°).  II  ne  réduit  pas  non  plus  les  acides 
molybdique,  Lungstique,  titanique,  pour  lesquels  les  données  ther- 
miques font  défaut. 

D'autre  part,  nous  savons  que 

PbO  +  0  =  PbO*  dégage 1Î<W2 

Les  réactions 

Ag2  +  o  =  Ag20, 

VfirKP  +  0  =  V3CrO\ 

Mn2CP  +  0  =  2Mn02 

dégagent  des  quantités  de  chaleur  faibles,  de  beaucoup  inférieures 
à  19  calories.  Nous  voyons,  en  effet,  que  l'oxyde  azotique  réduit 
ces  divers  oxydes,  avec  formation  de  gaz  hypoazotique  rouge,  à 
une  température  où  ces  oxydes  sont  parfaitement  stables. 

La  réduction  de  Yacide  cbromique  commence  à  froid  et  fournit 
alors  du  chromatc  de  chrome. 

L'oxyde  d'argent  ne  commence  à  se  détruire  en  ses  éléments 
qu'après  200°  :  la  réduction  par  Poxide  azotique  a  lieu  dés  170°  et 
se  poursuit  totalement  à  cette  température. 

Le  bioxyde  de  manganèse,  qui  ne  dégage  do  l'oxygène  qu'au 
rouge,  agit  sur  l'oxyde  azotique  dos  400°  et  se  transforme  en  oxyde 
manganique  brun  Mn*Os. 

Voxyde  puce  de  plomb  PbO4,  chauffé  seul,  est  parfaitement 
stable  au-dessous  de  450°  :  sa  décomposition  n'a  guère  lieu  qu'au 
rouge  cl  fournit  d'abord  du  minium  orangé,  qu'une  calcination 
prolongée  transforme  en  litharge  jaune.  Au  contraire,  dans  l'oxyde 
azotique,  la  réduction  commence  vers  315°  et  se  poursuit  réguliè- 
rement à  cette  température,  en  donnant  immédiatement  de  la  li- 
tharge blanche  parfaitement  homogène. 

4°  Production  des  azotites.  —  On  sait  que  l'oxyde  azotique, 
dirigé  sur  du  bioxyde  de  baryum,  légèrement  chauffé,  s'unit  par 
addition  à  ce  composé  en  donnant  de  l'azotite  de  baryum  Ba(AzO*)*. 
Une  réaction  analogue  a  été  autrefois  indiquée  par  Schœnbein 
pour  d'autres  peroxydes  (Jabresbericbte,  1847-48,  p..  387)  :  en 
agitant  avec  de  l'oxyde  azotique  de  l'eau  froide  tenant  en  suspen- 
sion du  bioxyde  de  plomb  ou  de  manganèse,  il  avait  observé  la 
formation  d'azotites.  Mais  l'air  dissous  dans  l'eau  ou  i\\é  sur  les 
peroxydes  pouvant  intervenir  activement  dans  une  telle  expérience, 
nous  avons  cherché  à  la  répéter  dans  des  conditions  plus  cor- 
rectes. Les  peroxydes  sont  mis  en  suspension  dans  de  l'eau  dés- 
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aérée  au  milieu  de  laveurs  parcourus  par  un  courant  prolongé 
d'hydrogène  qui  enlève  toutes  traces  d'air  :  on  y  dirige  ensuite 
l'oxyde  azotique  absolument  débarrassé  de  toutes  vapeurs  ni- 
treuses.  En  opérant  ainsi,  on  trouve  qu'il  y  a  effectivement  pro- 
duction d'azotites. 

La  formation  est  très  nette  avec  l'oxyde  puce  de  plomb  :  après 
une  heure  d'action,  la  teinte  jaune  du  liquide  est  déjà  très  nette. 
Cette  teinte  va  en  s'accusant  de  plus  en  plus.  Après  trois  heures, 
la  liqueur  soumise  à  l'analyse  contenait  par  litre  environ  4  grammes 
d'azotite  neutre  de  plomb. 

Trouvé.  Calculé. 

Acide  azoteux  Az303 25.0  25.4 

Oxyde  de  plomb  PbO 75.0  74.6 

100.0  100.0 

En  prolongeant  le  courant  gazeux,  la  liqueur  continue  à  s'enri- 
chir eu  azotite  ;  mais  on  aperçoit  des  indices  de  décomposition, 
qui  se  manifeste  d'ailleurs  quand  on  essaye  de  concentrer  le  liquide 
dans  le  vide  sec.  Il  se  dépose  alors  une  certaine  quantité  de  cris- 
taux en  lamelles  rhombiques,  dont  l'angle  est  voisin  de  75°,5,  et 
qui  semblent  constituées  par  un  azotite  basique  de  plomb.  Cette 
étude  sera  poursuivie. 

Le  bioxyde  de  manganèse,  même  hydraté,  donne  des  résultats 
beaucoup  moins  complets  :  après  trois  heures,  la  liqueur  ne  ren- 
fermait par  litre  que  0*r,12  d'azotite  manganeux. 

En  remplaçant  le  bioxyde  de  plomb  par  de  l'oxyde  d'argent  Ag*0, 
on  a,  comme  l'avait  vu  Schœnbein,  formation  de  traces  d'azotite 
d'argent  avec  dépôt  corrélatif  d'un  peu  d'argent  métallique  ;  mais 
la  dose  est  encore  plus  faible  que  pour  le  bioxyde  de  manganèse. 

Dans  une  prochaine  communication,  nous  indiquerons  l'action 
du  peroxyde  d'azote  sur  les  métaux  et  les  oxydes. 

N#  4  ©3.  —  Sur  ni  nouveau  gaz-volumètre  ; 
par  M.  J.-A.  MULLER. 

Dans  une  note  publiée  récemment  (1),  j'ai  insisté  sur  ce  point  que, 
quand  il  s'agit  de  mesurer  exactement  l'air  déplacé  par  un  gaz  ou 
une  vapeur,  dans  un  appareil  où  le  volume  du  vase  générateur  est 
parfois  très  grand  par  rapport  au  volume  du  gaz  à  mesurer,  le 
gaz-volumètre  de  Lunge  ne  peut  pas  servir  à  recueillir  directe- 
ment l'air  déplacé,  à  cause  du  poids  spécifique  élevé  du  mercure  : 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  6*  série,  t.  84,  p.  570;  1891. 
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il  faut  alors  recueillir  d'abord  l'air  sur  l'eau,  puis  le  transvaser 
dans  le  gaz-volumètre. 

On  peut  se  servir,  dans  ce  cas,  du  petit  appareil  que  j'ai  indiqué 
dans  la  note  dont  il  vient  d'être  question  (1);  car  cet  appareil 
permet  en  même  temps  de  corriger  l'erreur  due  aux  changements 
de  volume  provenant  des  variations  de  température  du  vase  géné- 
rateur et  de  pression  barométrique  qui  ont  pu  survenir  pendant 
l'expérience. 
Pour  les  déterminations  qui  se  font  entièrement  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  dans  un  temps  quelcon- 
que, j'ai  imaginé  un  appareil  qui  permet 
de  mesurer  directement  le  volume  du 
gaz  dégagé,  tout  en  se  servant  do  mer- 
cure. La  densité  de  ce  gaz  étant  sup- 
posée connue,  une  simple  multiplication 
du  volume  lu  sur  la  burette  de  l'appareil, 
par  un  coefficient  constant,  donno  alors 
Bon  poids. 

Ce  nouveau  gaz-volumètre  se  compose 
do  deux  flacons  F  et  F'  (fig.  i),  sensi- 
blement de  même  capacité  (l/£  litre); 
ces  flacons  sont  bouchés  avec  des  bou- 
chons en  caoutchouc  troués  et  munis  de 
robinets  r  et  r'.  Le  flacon  F  communique 
avec  la  burette  B  par  le  tube  (  d'un  très 
faible  diamètre  intérieur  (l™"  environ); 
à  la  partie  supérieure  de  ce  tube  est 
soudée  l'une  des  branches  m  d'un  ma- 
nomètre à  eau,  dont  l'autre  branche  m' 
communique  avec  le  flacon  F';  les  deux 
branches  de  ce  manomètre,  dont  le  dia- 
mètre intérieur  est  d'environ  2  millimè- 
tres sont  reliées,  dans  lu  bas,  à  l'aide 
d'un  tube  en  caoutchouc. 
La  burette  B  a  une  capacité  de  50  centimètres  cubes;  elle  est 
divisée  par  dixièmes  et  le  0  de  la  graduation  se  trouve  situé  dans 
la  partie  supérieure  étroite  du  tube  divisé.  Cette  burette  commu- 
nique, par  un  tube  en  caoutchouc  épais,  e,  avec  un  petit  réservoir 
à  mercure  R  renfermant  environ  60  à  70  grammes  de  mercure 
bien  purifié. 


Flg.  1. 


(1)  Lot.  cit.,  p.  572. 


MUIXER.  —  NOUVEAU   GAZ-VOLU MÈTRE.  509 

Au  tube  /,  communiquant  avec  le  flacon  F  est  soudé  un  bout  de 
tube  b  muni  d'un  caoutchouc  et  d'une  pince  à  vis,  dont  l'usage 
sera  indiqué  plus  loin. 

Tout  l'appareil  qu'on  vient  de  décrire  est  fixé  dans  une  pelite 
armoire  qu'on  n'ouvre  que  pour  faire  les  manipulations  ou  les 
lectures.  De  plus,  afin  de  permettre  aux  deux  flacons  F  et  F  de 
prendre  aussi  exactement  que  possible  la  même  température,  on 
les  recouvre  d'une  boite  de  clinquant  épais,  facilement  démon- 
table (1). 

Supposons  maintenant  qu'on  ait  abandonné  le  nouveau  gaz-vo- 
lumètre  pendant  une  nuit,  dans  une  salle  où  la  température  varie 
lentement,  après  avoir  eu  soin  d'enlever  préalablement  les  clefs 
des  robinets  r  et  r1  et  d'amener  le  mercure  au  0  de  la  graduation 
de  la  burette.  Le  lendemain,  en  remettant  les  clefs  des  robinets, 
on  enfermera  dans  l'appareil  (2)  de  l'air  à  la  température  t  et  à  la 
pression  H,  dont  l'unité  de  volume  à  0°  et  760  millimètres,  serait 

égale  à 

H 

c  = 


760  X  (*+«')' 
ou  bien  à 

H  — r 


&= 


760X(i  +  «0' 


suivant  que  les  parois  intérieures  des  vases  sont  sèches  ou  mouil- 
lées ;  /reste  la  tension  maximum  de  la  vapeur  d'eau  à  /•  et  a  le 
coefficient  de  dilatation  des  gaz. 

Si  alors  le  flacon  F  contient  l'un  des  éléments  d'une  réaction, 
l'autre  élément,  supposé  liquide,  étant  contenu  dans  un  tube  à 
essai  ou  un  tube  en  gutla-percha,  on  provoquera  cette  réaction  en 
inclinant  le  flacon  après  avoir  eu  soin  de  fermer  le  robinet  r  ;  on 
fermera  également  le  robinet  r1  et  on  laissera  la  réaction  s'a- 
chever. Quand  elle  est  terminée,  on  descend  le  réservoir  à  mer- 
cure et  on  le  suspend  dans  le  cran  du  bas  de  l'armoire,  c'  ;  on 
ouvre  doucement  le  robinet  r,  puis  on  desserre  la  vis  v,  en  se 
guidant,  dans  cette  opération,  sur  les  niveaux  de  l'eau  du  mano- 
mètre ;  lorsque  ces  niveaux  sont  de  nouveau  à  la  même  hauteur, 
on  serre  la  vis  v.  On  agite  alors  fortement  le  flacon  à  réaction  à 
l'aide  d'une  pince  de  bois  et  l'appareil  est  abandonné  à  lui-même, 

(1)  L'idée  d'enfermer  ces  flacons  dans  une  boîte  métallique  m'a  été"  suggérée 
par  mon  collègue  M.  Thomas,  professeur  de  physique  à  l'École  des  sciences 
d'Alger. 

(2)  La  pince  à  vis  du  tube  t  et  celle  fixée  sur  le  tube  en  caoutchouo  du  ré- 
servoir à  mercure  étant  supposées  serrées. 
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pendant  plusieurs  heures,  pour  qu'il  se  remette  en  équilibre  de 
température.  Enfin,  le  robinet  iJ  étant  ouvert,  on  fait  monter  on 
descendre  le  mercure  de  la  burette  de  façon  à  ramener  exacte- 
ment de  niveau  l'eau  du  manomètre,  et  on  lit  le  volume  de  gaz  dé- 
gagé. En  multipliant  le  nombre  trouvé  par  c  ou  par  éy  suivant  que 
le  gaz  est  sec  ou  humide,  on  obtient  son  volume  dans  les  condi- 
tions normales  ;  ou  bien,  si  p  est  le  poids  du  centimètre  cube  de 
gaz  sec,  à  0°et  760  millimètres,  il  suffît  de  multiplier  le  nombre  lu 
sur  la  burelte  par  pc  ou  par  pc\  pour  avoir  le  poids  de  gaz  dégagé 
dans  la  réaction. 

Lorsqu'il  s'agira  de  faire  une  nouvelle  détermination,  la  pres- 
sion barométrique  et  la  température  ambiante  ne  seront  plus,  en 
général,  les  mêmes  que  lors  de  la  détermination  des  constantes  c 
ouc*.  Il  faudra,  dans  ce  cas,  les  flacons  F  et  F'  étant  à  une  môme 
température  et  avant  de  provoquer  la  réaction,  soit  aspirer  un  peu 
d'air  par  le  tube  b>  soit,  au  contraire,  en  insuffler,  à  l'aide  d'une 
poire  en  caoutchouc,  de  façon  à  ramener  l'eau  des  deux  branches 
du  manomètre  dans  un  môme  plan  horizontal  (1) 

L'air  du  flacon  F  sera  alors  de  nouveau  à  la  même  pression  et  à 
la  même  température  que  celui  du  flacon  F',  et  Ton  continuera  les 
manipulations  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

Au  lieu  de  ineltre  l'un  des  éléments  de  la  réaction  dans  le  flacon 
F  et  l'autre  dans  le  tube  à  essai,  on  peut  aussi  introduire  l'élément 
liquide  dans  un  plus  petit  tube  qu'on  fait  ensuite  entrer  dans  le 
grand  tube  à  essai,  contenant,  dans  ce  cas,  l'autre  élément  de  la 
réaction.  Cette  dernière  manière  d'opérer  a  même  plusieurs  avan- 
tages sur  l'autre  ;  car,  d'abord,  elle  permet  de  faire  des  expériences 
en  n'employant  que  de  petites  quantités  de  liquide-réactif,  et  en- 
suite, grâce  au  faible  volume  du  tube  à  essai,  ce  liquide,  ainsi  que 
la  solution  obtenue  après  la  réaction,  peuvent  avoir  des  tensions 
de  vapeur  qui  diffèrent  notablement  Tune  de  l'autre  et  de  celle  de 
l'eau,  quand  il  s'agit  de  mesurer  le  gaz  à  l'état  humide.  Quand  le 
gaz  dégagé  doit  être  mesuré  à  l'état  sec,  les  corps  réagissants  qui 
donnent  naissance  au  dégagement  gazeux,  ainsi  que  les  produits 
de  la  réaction,  solides  ou  liquides,  doivent  avoir  une  tension  de 
vapeur  voisine  de  zéro  et  les  parois  des  flacons  F  et  F'  être  sèches  ; 
au  contraire,  le  fond  de  ces  flacons  sera  recouvert  d'une  couche 
d'eau  de  quelques  millimètres  d'épaisseur,  s'il  faut  mesurer  le 
gaz  se  dégageant  d'une  réaction  qui  se  passe  eu  solution  aqueuse. 
Dans  l'un  et  l'autre  cas,  il  est  nécessaire  de  boucher  le  tube  à  essai 

(1)  Pendant  celte  opération  les  robinets  r  etr*  doivent  être  ouverts. 
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où  se  fait  la  réaction  avec  un  bouchon  en  caoutchouc  muni  d'un 
très  petit  trou,  afin  de  rendre  minimum  la  vitesse  de  diffusion  entre 
l'atmosphère  du  tube  à  essai  et  celle  du  flacon  à  réaction. 

Le  nouveau  gaz-volumètre  est  surtout  propre  à  la  mesure  des 
gaz  qui  se  dégagent  dans  les  réactions  lentes  ;  ou  encore  de  ceux 
qui,  se  dégageant  dans  des  réactions  vives,  donnent  naissance  à 
une  notable  élévation  de  température  et  exige  qu'on  mette  entre  la 
fin  de  la  réaction  et  la  lecture  du  volume  de  gaz  dégagé,  un  inter- 
valle de  temps  assez  long. 

Enfin,  l'appareil  qu'on  vient  de  décrire  peut  aussi  servir  à  dé- 
terminer le  volume  occupé  par  la  vapeur  d'un  liquide  très  volatil 
pouvant  se  vaporiser  complètement  dans  l'air,  à  la  température 
ordinaire.  Dans  ce  dernier  cas,  le  liquide  est  contenu  dans  une 
petite  ampoule  presque  totalement  remplie,  qu'on  introduit  dans  le 
flacon  à  réaction  avec  une  bille  de  verre  ou  un  petit  pilon  d'agate 
et  qu'on  brise,  au  moment  voulu,  en  agitant  fortement  ce  flacon. 

11  est  important,  dans  la  construction  du  gaz-volumètre,  de 
n'employer  que  des  tubes  en  caoutchouc  pour  machine  pneuma- 
tique, en  gomme  pure,  et  de  toujours  tenir  les  robinets  retr1 
bien  graissés  à  la  vaseline.  En  prenant  ces  précautions  je  suis 
parvenu  à  maintenir  l'eau  du  manomètre  sensiblement  dans  sa  po- 
sition d'équilibre,  pendant  plus  d'une  semaine,  malgré  une  varia- 
tion de  température  de  4  à  5°  ;  en  tous  cas,  les  parois  des  flacons 
étant  sèches  ou  mouillées,  la  quantité  dont  il  a  fallu  élever  ou 
abaisser  la  colonne  de  mercure  dans  l'éprouvette  B,  pour  ramener 
l'équilibre  parfait,  n'a  pas  dépassé,  dans  ce  s  conditions,  un  volume 
égal  à  un  dixième  de  centimètre  cube,  au  bout  d'une  dizaine  de 
jours. 

IV*  44)4.  —  Action  du  soufre  en  présence  de  l'emu  sur  le*  sels  formés 
par  les  acides  polybasiques  ;  par  M.  J.-B.  SENDERLNS. 

Dans  une  précédente  communication  (i),  j'ai  fait  connaître  à  la 
Société  les  résultats  que  m'avait  fourni  l'action  du  soufre  en  pré- 
sence de  l'eau  sur  les  oxydes  et  sur  les  sels  formés  par  les  acides 
monobasiques.  Avant  d'exposer  mes  nouvelles  recherches,  je 
signalerai  une  légère  rectification  relative  aux  oxydes  de  nickel 
et  de  cobalt.  Dans  les  premiers  instants  de  l'ébullition,  il  se  forme 
dans  les  deux  cas  un  sulfate  et  un  hyposulfite  ;  mais  à  mesure 
que  l'opération  se  prolonge  l'hyposullite  diminue  graduellement 
par  l'effet  de  sa  transformation  en  sulfate  ,  de  sorte  qu'à  la  fin  de 

(1)  Bull.  Je  U  Soc.  chim.  (3),  t.  •,  p.  800, 
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la  réaclioD  ce  dernier  sel  domine  exclusivement  dans  la  liqueur. 

J'arrive,  aprôs  cette  explication,  à  l'action  du  soufre  en  présence 
de  l'eau  sur  les  sels  formés  par  les  acides  polybasiques.  Les 
réactifs  colorés  et  surtout  les  observations  calorimétriques  nous 
ont  appris  que  les  fonctions  acides  multiples  superposées  dans  la 
molécule  d'un  acide  polybasique  peuvent  être  :  1°  toutes  fortes; 
2°  toutes  faibles;  3°  les  unes  fortes,  les  autres  moyennes  ou  faibles. 

C'est  dans  cet  ordre  que  nous  examinerons  l'action  du  soufre. 

I.  —  Acides  dont  toutes  les  fonctions  acides  sont  fortes. 

On  considère  comme  tels  les  acides  sulfurique,  oxalique  et  tar- 
triquc,  bibasiques;  l'acide  citrique,  tribasique. 

Le  soufre  est  sans  action  sur  les  sulfates  et  oxalates  alcalins, 
soit  acides,  soit  neutres,  en  solution  bouillante  ;  mais  il  décom- 
pose légèrement  le  tartrale  bibasique  el  le  citrate  tribasique,  en 
ramenant  à  une  parfaite  neutralité  leurs  dissolutions,  qui  ont  au 
début,  vis-à-vis  du  tournesol  et  de  la  phtaléine,  une  réaction 
faiblement  alcaline. 

Ainsi,  l'action  du  soufre  sur  les  dissolutions  salines  dont  il 
vient  d'être  question  indique,  comme  acides  ayant  deux  fonctions 
d'acide  fort,  l'acide  sulfurique,  l'acide  oxalique  et  l'acide  citrique. 
Cette  même  action  attribue  à  l'acide  tartrique  une  fonction  d'acide 
fort,  et  une  fonction  d'acide  moyen,  analogue  à  celle  de  l'acide 
acétique;  à  l'acide  citrique,  deux  fonctions  d'acide  fort  et  une 
fonction  d'acide  moyen. 

II.  —  Acides  dont  toutes  les  fonctions  ncidos  sont  faibles. 

Tels  sont  l'acide  carbonique  et  l'acide  borique.  J'ai  déjà  dit 
dans  ma  première  noie  que  les  carbonates  alcalins,  soit  neutres, 
soit  acides,  voient  leurs  dissolutions  complètement  décomposées 
par  le  soufre  à  la  température  de  l'ébullition. 

Il  en  est  de  même  des  borates  alcalins,  acides  et  neutres. 
L'analogie  entre  ces  deux  genres  de  sels  se  poursuit  dans  leurs 
combinaisons  métalliques.  C'est  ainsi  que  les  borates  de  cuivre, 
de  nickel  et  de  plomb,  sont  facilement  réduits  par  le  soufre  en 
présence  de  l'eau  bouillante,  de  même  que  les  carbonates  corres- 
pondants. L'acide  borique  est  mis  en  liberté  et  le  soufre  donne 
avec  les  bases  un  sulfure  et  un  sulfate. 

III.  —  Acides  dont  les  fonctions  acides  sont  les  unes  fortes 

et  les  autres  faibles. 

Ce  cas  nous  est  offert  par  l'acide  orthophosphorique  P04H3. 
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a-Phosphates  alcalins.  —  Nous  avons  montré  déjà  depuis  long- 
temps, M.  Filhol  et  moi,  que  le  soufre  s'empare  facilement  à  chaud 
de  la  troisième  molécule  de  soude  en  donnant  un  polysulfure  et 
un  hyposulOte  (1).  Depuis  lors,  j'ai  observé  qu'il  se  dégageait  de 
l'hydrogène  sulfuré  provenant  de  la  destruction  du  polysulfure. 
La  réaction  ne  s'arrête  pas  au  phosphate  disodique,  et  en  prolon- 
geant l'opération,  ce  dernier  sel  abandonne  encore  au  soufre  une 
demi-molécule  de  soude. 

^-Phosphates  alcali  no- terreux,  —  Les  phosphates  tribary  tique 
et  tricalcique  sont  décomposés  par  le  soufre  en  présence  de  l'eau 
bouillante.  Il  se  dégage  de  l'acide  sulfhydrique,  et  la  liqueur 
renferme  de  l'hyposulflte.  Cette  décomposition  est  extrêmement 
lente  et  elle  ne  dépasse  pas  la  troisième  molécule  de  base.  Si  l'on 
met,  en  effet,  à  bouillir  de  l'eau  avec  du  soufre  et  des  phosphates 
alcalino-terreux  monacides  ou  diacides,  ces  derniers  sels  ne  pré- 
sentent aucune  altération. 

Il  résulterait  de  ces  expériences  que  l'acide  phosphorique  se 
comporte  vis-à-vis  de  la  potasse  ou  de  la  soude  comme  un  acide 
possédant  1,5  fonction  d'acide  fort;  vis-à-vis  de  la  baryte  et  de 
la  chaux,  comme  possédant  2  fonctions  d'acide  fort  et  1  fonction 
d'acide  moyen.  Le  soufre,  en  effet,  qui  n'a  pas  d'action  sur  le 
sulfate  de  soude  ou  baryte,  n'agit  pas  davantage  sur  le  phosphate 
sesquisodique  ou  sur  le  phosphate  dibarytique,  tandis  qu'il  dé- 
compose les  carbonates  et  acétates  alcalins  et  alcalino-terreux, 
auxquels  on  a  voulu  assimiler  les  phosphates  en  ce  qui  concerne 
la  seconde  molécule  de  base. 

L'action  du  soufre  sur  les  phosphates  métalliques  en  présence 
de  l'eau  va  nous  montrer  dans  l'acide  orthophosphorique  trois 
fonctions  d'acide  fort. 

y-Phosphates  métalliques.  —  Le  phosphate  tribasique  d'argent 
de  môme  que  le  phosphate  diargentique  sont  complètement  ré- 
duits par  le  soufre  en  présence  de  l'eau  bouillante,  d'après  l'équa- 
tion : 

2POAg3+4S  +  Aq  =  3AK2S  +  2PO*H3+SO*H3  +  Aq. 

Les  trois  phosphates  cupriques  (PO*)*Cu3,  (PO*)HCu,  (PO*)*H*Cu 
sont  également  décomposés,  en  donnant  les  mêmes  réactions  que 
les  sels  d'argent. 

Mais  les  phosphates  de  plomb,  de  nickel  et  de  cobalt  restent 
inaltérés  en  présence  du  soufre  et  de  l'eau  bouillante. 

Ainsi,  par  rapport  aux  oxydes  métalliques,  l'acide  phosphorique 

(1)  Comptes  rendus,  t.  96,  p.  1051. 

soc.  chim.,  $•  sér.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  83 


514         MEMOIRES    PRESENTES   A   LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

possède  trois  fonctions  d'acide  fort,  au  même  titre  que  l'acide 
sulfurique  en  possède  deux  vis-à-vis  de  ces  oxydes.  En  effet,  les 
sulfates  de  cuivre  et  d'argent  sont  réduits  par  le  soufre  en  pré- 
sence de  l'eau  ;  les  phosphates  des  mêmes  métaux  le  sont  aussi. 
Mais  les  phosphates  tribasiques  de  plomb,  de  nickel  et  de  cobalt 
résistent  à  l'action  du  soufre  comme  les  sulfates  correspondants. 

IV.  —  Action  du  soufre  sur  les  sels  dont  r acide  est  décomposé 

durant  la  réaction. 

*- Arséniates.  —  L'action  du  soufre  en  présence  de  l'eau  sur 
les  orthoarséniates  présente  de  très  grandes  analogies  avec  celle 
qu'il  exerce  sur  les  phosphates.  Il  y  a  cependant  cette  différence, 
c'est  que  tandis  que  l'acide  phosphorique  reste  inaltéré  dans 
toutes  les  réactions,  l'acide  arsénique  se  trouve  parfois  décom- 
posé. C'est  ainsi  qu'avec  les  arséniates  trisodique  et  disodique  on 
obtient  des  sulfarséniales  et  des  oxysulfarséniatos  dont  on  s'ex- 
plique aisément  lu  formation.  En  effet,  le  soufre  donne  d'abord 
avec  ces  deux  arséniates,  comme  avec  les  phosphates  correspon- 
dants, un  hyposulflte  et  un  polysulfure  qui,  en  se  détruisant,  fournit 
de  l'hydrogène  sulfuré.  Ce  dernier  gaz  agit  sur  l'arséniate  non 
décomposé  pour  produire  des  sulfarséniates  et  d£s  oxysulfarsé- 
niatos. 

En  tenant  compte  de  cotte  particularité,  l'analogie  entre  les 
arséniates  et  les  phosphates  se  poursuit  partout.  C'est  ainsi  que 
l'action  du  soufre  s'arrête  à  l'arséniate  sesquibasique  pour  les 
arséniates  alcalins,  à  l'arséniate  bibasique  pour  les  arséniates 
alcalino-terreux.  Les  arséniates  d'argent  et  de  cuivre  sont  totale- 
ment décomposés  par  le  soufre,  tandis  que  les  arséniates  triplom- 
bique  et  trinickélique  résistent  absolument  à  son  action. 

$-Arsénites  alcalins.  —  Le  soufre  décompose  les  solutions 
bouillantes  d'arsénite  neutre  de  sodium  et  d'arsénite  acide.  Il  agit 
d'abord  sur  l'alcali  pour  donner  un  polysulfure,  qui  se  détruit  avec 
formation  d'acide  sulfhydriquc.  Ce  dernier  donne,  avec  l'acide 
arsénieux,  du  trisulfure  d'arsenic,  qui  reste  dans  la  liqueur 
chaude  et  qui  se  dépose  par  le  refroidissement.  Il  se  forme  en 
même  temps  du  sulfarsénite  de  sodium.  Ces  réactions  sont  limi- 
tées par  une  action  inverse,  celle  de  la  transformation  du  trisul- 
fure d'arsenic  en  acide  arsénieux  et  hydrogène  sulfuré,  au  contact 
de  l'eau  bouillante,  ce  qui  explique  le  dégagement  d'acide  sulfhy- 
driquc que  l'on  observe  tout  le  temps  de  l'expérience. 

y  Chromâtes  alcalins.  —  L'action  du  soufre  sur  les  dissolutions 
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de  ces  sels  a  été  exposée  dans  ma  première  communication.  Je 
n'y  reviendrai  que  pour  expliquer  le  mécanisme  suivant  lequel 
elle  s'accomplit. 

Avec  le  chromate  neutre  de  potassium,  il  se  produit  un  poly- 
sulfure  alcalin,  qui  se  détruit  en  donnant  un  dégagement  d'acide 
sulfhydrique.  La  réaction  est  donc  déterminée  par  la  potasse  libre 
du  chromate  dissous  qui  donne,  avec  le  soufre,  un  pol  y  sulfure  et 
de  l'hyposulfite.  L'acide  chromique,  de  son  côté,  est  attaqué  par 
le  soufre  avec  formation  d'hydrate  chromique.  Cette  première 
étape  expérimentale  se  traduit  par  l'équation  : 

6CiO*K*  +  15S  +  Aq  =  6Cr(OH)3  +  BSWHt»  +  K^S5  -f  Aq. 

Dans  une  seconde  étape,  le  polysulfure  de  potassium  se  détruit. 

K'S5  +  SÏPO  =  3H*S  +  SWK*, 

et  alors  commence  le  dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 

Avec  le  bichromate  de  potassium,  on  ne  constate  pas  le  moindre 
dégagement  de  H*S  et  à  aucun  instant  de  l'expérience  la  solution 
ne  renferme  du  sulfure.  Ceci  exclut  par  conséquent  l'action  du 
soufre  sur  la  potasse  du  bichromate  et  établit  bien  la  fonction 
d'acide  fort  de  l'acide  chromique  dans  le  bichromate  potassique, 
conformément  aux  résultats  obtenus  par  M.  Sabatier  (1).  D'après 
ce  savant,  l'acide  chromique  aurait  deux  fonctions  :  l'une  d'acide 
fort,  qui  apparaît  dans  la  formation  du  bichromate;  l'autre  d'acide 
faible,  vis-à-vis  de  la  molécule  d'alcali  qui  transforme  le  bichro- 
mate en  chromate  neutre.  Les  solutions  de  ce  dernier  sel  ren- 
ferment, d'après  M.  Sabatier,  du  chromate  neutre,  du  bichromate 
et  de  l'alcali  libre.  On  vient  de  voir  que  ces  conclusions  se  trou- 
vent confirmées  par  l'action  du  soufre  sur  les  solutions  de  chro- 
mate neutre  et  de  bichromate  de  potassium. 

Avec  ce  dernier  sel,  il  se  forme  un  précipité  couleur  marron, 
auquel  l'analyse  assigne  la  formule  Cr03,3Cr*03.  C'est  un  chro- 
mate de  chrome,  qui  n'avait  pas  encore  été  signalé. 

La  liqueur  renferme  du  sulfate  et  de  l'hyposulfite  de  potassium 
et  la  réaction  se  traduit  par  l'équation 

TCi^K*  -f  10S  +  Aq  =  *(Cr03 ,  3Cr203)  +  4SO*K*  +  3S*0*K2 + Aq. 

%-Manganates  alcalins.  —  L'action  du  soufre  sur  les  solutions 
de  ces  sels  présente  les  mêmes  particularités  qu'avec  les  chromâtes. 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  1886,  t.  46,  p.  294. 
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Le  manganate  de  potassium  se  décompose  d'après  l'équation  : 

2MnO*K*  +  5S  +  Aq  =  MrfCPIPO  +  2SKPK*  -f  H*S. 

Le  permanganate  de  potassium  est  réduit  par  le  soufre  dès  la 
température  ordinaire.  On  obtient  un  hydrate  de  peroxyde  de 
manganèse  et  du  sulfate  de  potassium,  conformément  à  l'équation: 

2MnO*K  -f  S  +  2HH)  =  2(MnO* ,  H^O)  +  SO*K*. 

N*  105.  —  Sur  1a  préparation  de  la  méthylbeasoylanlllde  | 

par  H.  J.  DUPONT. 

On  sait  que  M.  À.  Pictet  a  donné  (1)  une  méthode  qui  lui  a  servi 
à  préparer  les  dérivés  alcoylés  de  la  formanilide  et  de  l'acétani- 
lide,  méthode  consistant  à  traiter  l'anilide  en  présence  de  la  po- 
tasse par  le  chlorure,  le  bromure  ou  l'iodure  du  radical  alcoolique 
que  Ton  veut  substituer.  Comme  ce  procédé  est  beaucoup  plus 
commode  et  plus  économique  que  celui  de  M.  Hepp  (2),  qui  né- 
cessite l'emploi  du  sodium,  j'ai  essayé  de  l'appliquer  à  la  prépa- 
ration de  la  méthylbenzoylanilide.  J'ai  donc  chauffé,  en  solution 
alcoolique,  parties  équivalentes  de  benzoylanilide,  de  potasse  et 
d'iodure  de  méthyle.  En  reprenant  les  produits  de  la  réaction,  j'ai 
constaté  que  l'iodure  de  méthyle  avait  bien  été  saponifié  ;  mais  la 
benzoylanilide  était  demeurée  absolument  inaltérée. 

C'est  un  fait  assez  intéressant  que  la  méthylation,  qui  se  fait 
avec  la  plus  grande  facilité  dans  le  cas  de  la  formanilide,  ne 
s'opère  pas  dans  la  benzoylanilide.  M.  Pictet  a  d'ailleurs,  ainsi 
qu'il  résulte  d'une  communication  particulière,  obtenu  le  même 
résultat  négatif  avec  d'autres  anilides.  Le  procédé  qu'il  a  donné  ne 
s'applique  donc  qu'à  la  formanilide  et  à  l'acétunilide. 

N°  ÎO©.  —  Études  eryoseoplque»  dans  la  série  bcnzéalqne  f 

par  H.  J.  HAUSSER. 

J'ai  été  amené,  dans  le  courant  de  mes  expériences,  à  étudier 
des  acides  sulfonés  du  benzène  au  point  de  vue  cryoscopique,  et 
j'ai  reconnu  que  ces  acides  possèdent  dans  l'eau  des  abaissements 
moléculaires  différents  de  ceux  de  la  majeure  partie  des  autres 
corps  organiques.  La  constante  19  des  substances  organiques,  qui 
a  été  trouvée  par  M.  Raoul t,  à  de  très  rares  exceptions  près, 
n'existe   pas   pour  ces   corps.  L'acide   benzènesulfonique ,   par 

(1)  A.  Pictet,  Berichte,  t.  £0,  p.  3422. 

(2)  Hepp,  Berichte,  t.  f  O,  p.  829. 
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exemple,  est  en  tout  comparable  à  l'acide  chlorhy  drique  ;  il  possède 
l'abaissement  moléculaire  des  acides  monobasiques  forts  ;  sa  con- 
stante est  voisine  de  35,  comme  celle  de  HCI.  L'acide  carboxylé 
et  sulfoné  de  la  nitrobenzine  C6H3(COOH)(SO»H)(AzO*)(1.2.4)  est 
comparable  a  l'acide  sulfurique  et  possède  38,4  comme  constante. 
Pour  montrer  que  ces  acides  sont  des  molécules  simples,  j'ai 
étendu  mes  études  à  leurs  sels,  qui  m'ont  donné  les  mêmes  nombres 
que  les  acides. 

Dans  mes  expériences,  j'employais  toujours  environ  50  grammes 
d'eau.  Les  solutions  acides  ont  été  vérifiées  alcaliinétriquement. 

Voici  les  chiffres  obtenus  : 

Acide  benzènesulfonique  C6H5.S03H. 

0  G 

1°  Concentration  2.37%  Abaissement  0,54....    p=  0,228 

:  0,224 

0,229 


2«  

3*  — 


4.74 

5.92 


1 ,06 . .  • .    -g 


^^  1 ,  OO  .  •  .  .        «c 


Moyenne  de 

Poids  moléculaire  :  158  d'où  T  =  0,227  X 158. . . 

Acide  nitrotoluènesulfoné  C*H3(CH3)(S03H)(A202)  (1.2.4), 

o 

1°  Concentration  3.80%  Abaissement  0,60.. 
2°  —  5.48  —  0,825. 

3o  —  10.86  —  1,54.. 


A  l'origine 

Poids  moléculaire  :  217  d'où  T  =  0,163X217. 


p~ 

=  0,227 

— 

:35,8 

)  (1. 

2.4). 

c 
p~ 

:  0,157 

c 
p^" 

:   0,151 

c 
p" 

:  0,141 

c 
p~~ 

:  0,163 

=35,4 


Nitrotoluènesulfonate  de  sodium  C«H3(CH3XS03Na)(Az02)  (1.2.4). 

0  C 

1°  Concentration  2.00 %  Abaissement  0,29 =  =  0, 145 


4.00 


—  0,58....    p=  0,145 


Moyenue  de -=0,145 

Poids  moléculaire  :  239  d'où  T  =  0,115X239-..       =J4,7 
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Acide  sulfobenzoïque  nitré  C«H3(COOH)(S03H)(Az02)  (1.2.4). 

0  G 

1°  Concentration  S. 22%  Abaissement  0,355...    =  =  0,160 

2*  —  4.82  —  0,70....    p=  0,166 

3«  —  6/79  —  0,97....     p=  0,143 

Q 

Moyenne  de p=  0,156 

Poids  moléculaire  :  247  d'où  T  =  0,156  X247  •••        =38,5 

Nitrosulfobenzoate  de  potasse  C«H3(COOH)(S03K)(Az02)  (1.2.4). 

Modification  A  (1). 

°  G 

1°  Concentration  1 .00%  Abaissement  0,14 ....    p  =  0,14 

2°  —  1.50  —  0,21....     p=0,14 

3°  —  2.00  —  0,28....     p=0,14 

Q 

Moyenne  de p=0,14 

Poids  moléculaire  :  285  d*où  T  =  0,14  X  285  . . .        =89,90 

Nitrosulfobenzoate  dépotasse  CGH\œOH)(S03K)Az03 (?)  (1.2.4). 

Modification  B. 

0  G 

1°  Concentration  0,90%  Abaissement  0,14....     p=  0,155 

2*  —  1,35  —  0,205...     p  =  0,152 

3°  —  1.80  —  0,265...     p=  0,147 

Q 

Les  jr  voisins  de  l'origine  sont  trop  grands;  ils  tendent  toutefois 

Q 

vers  0,14,  le  p  du  sel  isomère,  h  mesure  que  la  concentration  aug- 
mente. 

Poids  moléculaire  :  285  d'où  T  =  0,147X285...        =41,9 

L'abaissement  partiel  des   radicaux  monovalents  positifs  est, 
d'après  M.  Raoult,  en  moyenne  16  ;  celui  des  radicaux  monovalents 

(1)  Je  décrirai  dans  la  suite  les  modifications  A  et  B. 
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négatifs,  19,  et  celui  des  radicaux  biatomiques,  9.  En  calculant 
avec  ces  nombres,  on  trouve  : 

Calculé.  Trooté. 

C«H*S03 H....       19  +  16  =  35  35,8 

C«H*(AzO*)S03 H....       19  +  16  =  35  35,4 

C*H3(AzO')  {  ç°;  *  *     *•}    9  +  2X16  =  41        89,9et41,9 

Le  fait  que  l'on  Irouve  T  =  38,5  pour  C6H*(AzO*)(CO0H)(SO»H) 
est  remarquable  ;  il  permet,  en  effet,  de  conclure  que  pour  cet 
acide  le  groupe  carboxyle  est  dissocié  dans  l'eau  en  ions,  chose 
qui  n'existe  pas  pour  les  acides  gras. 

Je  donnerai  à  la  suite  quelques  détails  sur  une  partie  des  corps 
que  j'ai  examinés  au  point  de  vue  cryoscopique,  ainsi  que  de  leurs 
dérivés. 

A  cide  nitrotoluènesulionique  C«H* .  CH* .  SO*H .  AzO*  (1.2.4). 

Cet  acide  a  été  préparé  par  la  méthode  que  j'ai  indiquée  (1). 
Pour  le  purifier,  je  l'ai  traité  au  noir  animal  et  évaporé  ensuite  au 
bain-marie  ;  il  maintient  à  100°  2  molécules  d'eau,  même  quand  on 
le  laisse  pendant  longtemps  à  cette  température.  Je  l'ai  ensuite 
recristallisé  trois  fois  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  qui  est 
un  excellent  solvant  du  corps  à  chaud,  mais  qui  le  dépose  presque 
intégralement  à  froid.  L'acide  ainsi  purifié  et  débarrassé  à  100°  de 
toute  odeur  acétique  est  blanc;  il  renferme  encore  2  molécules 
d'eau  de  cristallisation  ;  par  alcalimétrie,  j'ai  en  effet  trouvé  que 
0*r,5  d'acide  demande  0*r,08  de  soude  ;  d'où  l'on  trouve,  comme 
poids  moléculaire  : 

P-m-=£êx4° 250 

C6H3(CH3)(S03H)  AzO*  +  2H20 253 

J'ai  préparé  l'éther  éthylique  de  cet  acide  en  partant  du  sel 
argentique  ;  il  ne  me  semble  pas  inutile  de  donner  cette  prépara- 
tion, vu  les  difficultés  qu'on  rencontre  quand  on  veut  obtenir  ce 
corps  par  les  méthodes  ordinaires. 

Sel  argentique  C6H3CH3.SO»Ag.AzO*  +  lH*0. 

Ce  sel  s'obtient  en  traitant  l'acide  libre  par  la  quantité  corres- 
pondante de  nitrate  d'argent  ;  il  cristallise  en  longues  aiguilles 

(1)  Bull.  Soc.  cbim.j  3«  série,  t.  3,  p.  797. 
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prismatiques  renfermant  i  molécule  H*0  ;  il  perd  toute  son  eau 

à  140°. 

Dosage  WO  :  gr 

Substance 0,916 

PerteH*0 0,051 

Calculé.  Troaré. 

1H*0 5.51  5.56 

Ether  élhylique  C*H3CH3.SO*C*H».AzO*. 

On  prépare  cet  éther  en  mettant  en  présence,  au  sein  du  benzène 
anhydre,  de  L'iodure  d'éthyle  et  le  sel  argentique  sec.  On  mène 
l'opération  au  réfrigérant  ascendant;  elle  dure  à  peu  près  vingt 
minutes  ;  quand  elle  est  terminée,  la  solution  benzénique  se  cla- 
rifie. On  décante  ensuite,  on  distille  le  benzène  et  on  recristallise 
dans  l'alcool.  Pour  avoir  un  corps  bien  blanc,  on  fait  bien  de  re- 
cristalliser dans  un  mélange  de  1  partie  d'alcool,  1  partie  d'acide 
acétique  cristallisable  et  2  parties  d'eau,  en  s'arrangeant  de  ma- 
nière à  ne  dissoudre  que  les  deux  tiers  de  r éther  qu'on  veut  avoir 
pur.  Le  corps  se  précipite  en  belles  paillettes  nacrées.  Il  fond 
à  68-69°.  Un  dosage  d'azote  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Substance 0,5 

Trouvé.         Calculé. 
Azote  0/0 5.48  5.71 

La  préparation  de  ce  corps  ne  réussit  pas  dans  les  mêmes  con- 
ditions au  sein  de  l'alcool  absolu  ;  on  tombe  toujours  sur  un  pro- 
duit fondant  à  128°,  point  de  fusion  de  l'acide  anhydre. 

A  cide  nitrosulfobenzoïque  C6H*COOH .  SO*H .  AzO*  (1.2.4). 

Cet  acide  a  été  préparé  en  premier  lieu  par  M.  Kastle  (1)  ;  je  l'ai 
décrit  plus  tard  (2)  sans  avoir  connaissance  des  travaux  de  ce 
savant,  et  je  tiens  à  exprimer  ici  tous  mes  regrets  à  M.  Kastle.  La 
méthode  suivie  par  ce  chimiste  pour  isoler  l'acide  en  question  est 
très  avantageuse  ;  il  part  du  sel  barytique  acide 

(CWCOOH .  AzO*.  SO^Ba, 

obtenu  par  double  décomposition  avec  le  sel  potassique,  qu'il 
décompose  par  l'acMe  sulfurique  ;  il  fait  ensuite  cristalliser  l'acide 
en  question  d'une  solution  sursaturée  à  chaud.  J'ai  suivi  cette 
méthode  en  ayant  soin  de  faire  recristalliser  deux  fois  le  sel  bary- 

(1)  A  m.  ahem.  Jouro.,  t.  £9  p.  177. 

(2)  Bull.  Soe.  china.,  3*  série,  t.  6,  p.  391. 
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tique  dans  un  excès  de  BaCl*  et  de  HC1.  J'ai  en  effet  remarqué 
que  le  sel  barytique  acide,  obtenu  dans  les  conditions  susmen- 
tionnées, renferme  toujours  du  sel  potassique.  Ce  dernier  n'étant 
pas  décomposé  par  H*S04,  comme  je  l'ai  démontré,  on  obtient  un 
acide  un  peu  souillé.  Ayant  le  sel  barytique  pur,  on  le  décompose 
par  H*S04,  en  ajoutant  cet  acide  en  quantité  telle  que  le  liquide  ne 
précipite  plus  ni  par  H*S04  ni  par  BaCl*.  En  suivant,  à  partir  de 
ce  moment,  la  méthode  que  j'ai  indiquée  ou  bien  celle  de  M.Kastle, 
on  obtient  des  acides  fondant  respectivement  à  71-72°  ou  120-121°. 
La  modification  fondant  à  120-121°  est  celle  qui  renferme  encore 
2H*0  et  correspond  à  celle  que  j'ai  décrite  comme  fondant  à  120- 
125°.  Le  point  de  fusion  n'est  d'ailleurs  pas  pour  ce  corps  une 
constante  bien  fixe  ;  en  exposant  l'acide  qui  fond  à  120-121°  à  l'air 
pendant  vingt-quatre  heures,  il  commence  à  fondre  à  80°  et  est 
fondu  à  110°,  c'est-à-dire  qu'il  tend  à  se  transformer  en  la  modifi- 
cation à  point  de  fusion  71-72°.  J'ai  mis  une  petite  quantité  de 
l'acide  dans  le  vide  sur  H*S04,  en  ayant  soin  de  le  pulvériser  de 
temps  en  temps  ;  après  huit  jours,  le  produit  fond  à  144-146°,  point 
de  fusion  de  l'acide  anhydre. 

Pour  obtenir  rapidement  l'acide  anhydre,  on  fait  bien  de  le 
mettre  dans  le  vide  à  125°  pendant  quarante-huit  heures  au  moins  ; 
à  partir  de  145°,  l'acide  se  sublime  sans  se  décomposer,  et  on  peut 
impunément  porter  la  température  à  180°  sans  risques  de  décom- 
position. L'acide  ainsi  sublimé  a  des  températures  de  fusion  diffé- 
rentes, selon  que  l'on  part,  pour  la  sublimation,  d'un  échantillon 
plus  ou  moins  anhydre.  J'ai  une  fois  obtenu  un  produit  fondant 
à  145°  et  provenant  d'un  acide  desséché  pendant  longtemps  dans 
le  vide  à  125°.  Généralement  le  corps  sublimé  fond  de  135  à  146°. 
Pour  m'assurer  que  c'était  l'acide  et  non  l'anhydride  qui  se  sublime, 
j'ai  prélevé  une  partie  que  j'ai  neutralisée  par  de  la  soude  titrée. 

0,411  d'acide  sublimé  demandent 0,128  NaOH 

or  0,398  do  C6H3(COOH)(S03H)Az02  correspondent  à  0,128  NaOH 
Différ.  0,016  en  0/0,  3.9. 

Le  corps  sublimé  était  donc  bien  l'acide  renfermant  encore 
3,9  0/0  H*0.  La  propriété  que  possède  cet  acide  de  se  sublimer 
sans  former  d'anhydride  est  intéressante  ;  on  sait,  en  effet,  avec 
quelle  facilité  les  acides  dicarboxylés  en  ortho  se  prêtent  à  l'anhy- 
drisation.  L'imide  de  cet  acide,  qui  est  l'analogue  de  l'anhydride, 
est  connue  (1).  J'ai  essayé  de  l'obtenir  en  chauffant  le  sel  ammo- 
niacal acide  C6H3(COOH)(S03AzH4)Az01. 

(1)  A  m.  chem.  Jouro.,  t.  8,  p.  169. 
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Ce  sel  cristallise  en  prismes  comme  le  sel  monopotassique  ;  il 
renferme  une  demi-molécule  d'eau,  qu'il  perd  à  100°. 

l*r,08i  de  sel  exposé  pendant  quarante-huit  heures  à  l'air  perdent 
0*T,038. 

Calculé.  Troufé. 

0,5H2O  0/0 3.29  3.52 

Ce  corps  ne  perd  pas  de  son  poids  jusqu'à  210°  dans  le  vide; 
à  220°,  il  se  produit  un  commencement  do  sublimation  très  lente, 
même  à  250°.  Le  sel  perd  de  son  poids  ;  le  corps  sublimé  res- 
semble en  tout  à  l'acide  ;  il  fond  de  130  à  145°.  L'imide  a  un 
point  de  fusion  plus  élevé,  qui  est  206°.  L'action  de  la  chaleur  et 
du  vide  n'enlèvent  donc  pas  de  l'eau. 

Nitrosulfobenzoato  dépotasse  (^H^COOHXSO^KJfAzO»). 

Je  reviens  sur  ce  sel,  qui  a  déjà  été  décrit,  parce  qu'il  peut 
exister  sous  deux  modifications  différentes.  J'appellerai  modifica- 
tion A  celle  sous  laquelle  on  l'obtient  d'habitude;  le  sel  cristallise 
en  prismes  renfermant  1  molécule  d'eau  de  cristallisation.  C'est  la 
modification  stable  à  la  température  ordinaire.  La  modification  B 
se  présente  sous  forme  de  tables  d'apparence  rhombique  ;  elle 
renferme  2  molécules  d'eau  de  cristallisation.  La  modification  B 
pure  se  transforme  toujours  en  A  à  la  température  ordinaire  ;  cette 
transformation  s'opère  à  l'air  quand  on  y  expose  pendant  quelques 
jours  les  cristaux  B  ;  elle  s'opère  à  froid  sous  une  couche  d'eau. 
On  voit  dans  ces  conditions  les  labiés  se  charger  de  pointes 
prismatiques  qui  augmentent  de  plus  en  plus.  La  transformation 
est  complète  et  immédiate  quand  on  dissout  la  modification  A 
dans  de  l'eau  qu'on  porte  au  delà  de  45°  ;  aussi  ne  faut-il  jamais 
dépasser  40°  pour  recristalliser  le  sel  sous  sa  seconde  forme.  Les 
deux  modifications  existent  non  seulement  à  l'état  cristallisé, 
mais  aussi  à  l'état  anhydre  :  A  est  la  forme  stable  jusqu'à  270°  ;  à 
partir  de  cette  température  s'effectue  la  transposition  en  B.  Quand 
on  porte  A  pendant  deux  heures  à  une  température  comprise 
entre  280-290°,  il  n'y  a  ni  gain  ni  perte  de  poids  ;  mais  dissout-on 
ensuite  le  sel  dans  l'eau  en  ne  dépassant  pas  40°,  on  n'obtient  à 
froid  que  la  forme  cristalline  B.  Cette  cristallisation  est  facile  à  ob- 
tenir, la  modification  B  étant  beaucoup  plus  soluble  à  40°  qu'à  0°. 

Modification  B.  —  On  peut  obtenir  le  sel  sous  sa  seconde  forme 
par  trois  procédés  différents  : 
1°  On  chauffe  la  modification  A  pendant  quelques  heures  à  280- 
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290°  ;  on  dissout  dans  de  l'eau  à  40°  et  on  fait  cristalliser  à  0°.  (Il 
faut  éviter  do  dépasser  290°,  parce  que, Vers  300-310°,  le  sel  perd 
du  poids  et  donne  naissance  à  un  nouveau  corps  dont  l'étude  est 
encore  à  faire.  Vers  315-320°,  la  molécule  se  détruit.) 

2°  On  mélange  intimement  1  molécule  de  la  modification  A, 
séchée  à  140°,  avec  une  demi-molécule  de  pentachlorure  de  phos- 
phore ;  on  porte  au  bain  d'huile  à  175°  ;  après  vingt  minutes  de 
chauffe,  on  verse  dans  une  petite  quantité  d'eau  glacée.  Le  pro- 
duit, mou  au  début,  se  solidifie  rapidement;  on  décante  l'eau  et  on 
fait  recristailiser. 

3°  On  fait  cristalliser  la  modification  A  en  présence  de  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  ou  de  chlorure  potassique  ;  par  une  seconde 
cristallisation,  on  obtient  un  corps  pur. 

La  modification  B  répond  à  la  formule 

OH3 .  GOOH .  S03K .  AzO* + m^O    ou     CW .  COOK .  SCPH .  ÀzO* + 2HK> 
Voici  les  chiffres  obtenus  par  l'analyse  : 

Dosage  de  l'eau  sur  le  sel  exposé  à  l'air  pendant  douze  heures  : 

0^,538  perdent  0*',066  H^O. 

Calculé.  Trouvé. 

2rPO  0/0 1 1 .21  4 1 . 32 

Dosage  de  la  potasse  : 
0*^200  de  sel  sec  donnent  0*r,061  de  sulfate  de  potasse. 

Calculé.  Trouvé. 

K'SO  0/0 80.52  30.50 

On  a  vu  qu'au  point  de  vue  cryoscopique  les  deux  modifications 

Q 

présentent  des  différences  ;  les  -  voisins  de  l'origine,  sont  pour  B 

plus  grands  que  pour  A  ;  ils  ont  d'ailleurs  la  tendance  à  se  con- 
fondre avec  ceux  de  A  pour  des  concentrations  plus  fortes.  On 
essayera  de  trouver  d'autres  différences  dans  les  propriétés  phy- 
siques des  deux  modifications  avant  de  se  prononcer  sur  la  cons- 
titution possible  de  ces  deux  corps. 

(Travail  fait  à  l'Institut  chimique  de  la  Faculté  des  sciences 
de  Nancy,  laboratoire  de  M.  Haller). 

N*  107.  —  Anlsollnes,  nouvelles  matières  colorantes. 
Lear  constitution!  par  H.  P.  MONH 


En  1882  (dépôt  du  22  mars  1882,  chambre  des  prud'hommes  de 
Lyon),  nous  avions  déjà  obtenu  la  première  phtaléine  dérivée  d'un 
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amidophénol  substitué  en  faisant  réagir  l'anhydride  phlalique  sur 
la  méta-oxydiphénylamine. 

CCH<C>0°  +  WH<^H      =CeH/  > >  /A,  %H* 

AZC6H5 

Anhydride  Méta-oxy-  Phuléine  diphénylée. 

phuliqae.  diphénylamine. 

C'est  une  matière  colorante  violette,  soluble  dans  l'alcool  et  qui 
est  restée  sans  application  industrielle.  Il  en  est  de  même  du  dé- 
rivé sulfoné  soluble  dans  l'eau.  Depuis,  il  a  été  découvert  de  nou- 
velles phtaléines  de  même  constitution,  dérivées  des  méta-amido- 
phénols  dialcoylés  et  des  amidocrésols  dialcoylés,  auxquelles  on  a 
donné  le  nom  de  rhodamines  ;  elles  ont  pour  formule  générale  au 
moment  de  leur  formation  : 

0=0 

\C=0  ^OH  \c  <^>Q   ^  VC6H.<gggH)\ 

\Az  ^y 

Anhydride  Dl-alcoyl-  Phtalate  de  rhodamlne. 

phlalique.  métt-amidophénol. 

A  l'examen  de  cette  formule,  on  voit  que  ces  phtaléines  se 
trouvent  à  l'état  de  phtalates  au  moment  de  leur  production  et 
renferment  un  anhydride  interne  formé  aux  dépens  des  deux 
groupes  phénoliques.  Depuis  les  travaux  de  M.  A.  Bœyer  (1),  on 
admet  que  la  fluorescéine,  sous  l'influence  d'une  solution  aqueuse 
alcaline,  fixe  une  molécule  d'eau  sur  l'oxygène  de  l'anhydride  in- 
terne pour  régénérer  les  hydroxyles  phénoliques. 

Ces  deux  nouveaux  hydroxyles,  comme  les  deux  existant  déjà 
dans  la  fluorescéine,  échangent  leur  hydrogène  contre  le  métal  de 
la  solution  alcaline. 

Le  mode  de  formation  des  anisolines  vient  apporter  une  preuve 
de  plus  à  cette  interprétation  de  la  conslitulion  des  phtaléines. 

En  effet,  les  anisolines  résultent  du  remplacement  du  métal 
phénolique  des  rhodamines  par  un  radical  alcoolique  quelconque 
simple:  méthyle,  ethyle,  amyle,  ou  substitué,  comme  le  ben- 
zyle,  etc. 

(1)  Les  combinaisons  des  acides  phtaliques  et  des  phénols  [Licbig'a  Abûm- 
len,  1870,  p.  183). 
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Par  l'action  de  l'anhydride  phlalique  sur  les  méta-amidophénols 
anisolés  on  n'obtient  pas  les  anisolines  correspondantes  ;  il  ne  peut 
en  être  autrement,  puisque  dans  ces  réactions  il  se  forme  un  anhy- 
dride stable  aux  dépens  des  hydroxyles  phénoliques. 

Or,  la  formation  des  anisolines  exigeant  la  destruction  de  cet 
anhydride,  celles-ci  ne  peuvent  se  produire  simultanément  avec  lui. 

Mais  il  n'en  est  plus  de  même  si,  après  la  réaction  donnant  nais- 
sance à  la  rhodamine,  on  transforme  cette  dernière  en  sel  de  po- 
tassium. Dans  ce  cas,  les  deux  molécules  de  métal  seront  rempla- 
çâmes par  deux  radicaux  alcooliques. 

Gomme  exemple  de  transformation  d'une  rhodamine  enanisoline, 
nous  prendrons  le  dérivé  du  diéthyl-méta-amidophénol  comme 
étant  l'un  des  plus  faciles  à  se  procurer. 

La  préparation  du  sel  de  potassium  se  fait  en  dissolvant  à  l'ébul- 
lition  100  grammes  de  chlorhydrate  derhodamine  dans 500 grammes 
d'eau  ;  cette  dissolution  bouillante  est  versée  dans  une  autre  éga- 
lement bouillante  de  50  grammes  de  potasse  caustique  dissoute  dans 
200  grammes  d'eau. 

Le  sel  potassique  se  précipite  immédiatement  à  l'état  cristallin, 
moins  soluble  à  chaud  qu'à  froid  ;  il  est  filtré  rapidement.  Séché 
à  100°,  il  est  anhydre  et  se  présente  sous  forme  d'une  poudre 
rouge  ;  séché  à  basse  température,  il  contient  2  molécules  d'eau 
et  se  présente  sous  forme  de  jolis  cristaux  d'un  vert  métallique. 

La  transformation  en  anisoline  se  fait  de  la  manière  suivante  : 
10  grammes  de  sel  potassique  séché  à  100°  sont  dissous  dans 
30  grammes  d'alcool  concentré  ;  le  tout  est  introduit  dans  un  tube 
de  verre  refroidi  convenablement  pour  pouvoir  y  introduire,  avant 
de  le  fermer  à  la  lampe,  5  grammes  de  chlorure  d'éthyle  pur. 

Le  chlorure  d'éthyle  peut  être  remplacé  par  la  quantité  équiva- 
lente de  bromure  ou  d'iodure. 

Le  tube  est  chauffé  4  heures  à  la  température  de  120°  centi- 
grades. 

Le  produit  de  la  réaction  est  versé  dans  environ  300  grammes 
d'eau,  maintenue  à  l'ébullition  pendant  un  quart  d'heure  pour 
chasser  l'alcool  et  le  chlorure  d'éthyle  en  excès,  puis,  traité  par 
5  grammes  d'acide  chlorhydrique  concentré.  La  solution  de  chlor- 
hydrate d'anisoline  est  filtrée  et  précipitée  par  le  sel  marin  en 
quantité  suffisante.  Par  refroidissement  le  chlorhydrate  d'anisoline 
se  dépose  au  fond  de  la  capsule  à  l'état  sirupeux.  Après  élimination 
des  eaux  salées,  il  est  desséché  au  bain-marie  et  pulvérisé  ;  il  se 
présente  sous  la  forme  d'une  poudre  verdâtre,  d'aspect  métallique, 
très  soluble  à  froid  et  davantage  à  chaud. 
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Si  Ton  avait  employé  le  bromure  ou  Tiodure  d'éthyie,  au  moment 
du  traitement  à  l'acide  chlorhydrique,  les  acides  bromhydrique  ou 
iodhydrique,  mis  en  liberté  de  leur  sel  de  potassium,  donneraient 
les  sels  d'anisoline  correspondants,  peu  solubles. 

L'iodhydrate  est  une  poudre  cristalline  peu  soluble  à  chaud  et 
presque  insoluble  à  froid;  le  bromhydrateesten  cristaux  verts  so- 
lubles déjà  à  froid  et  beaucoup  plus  à  chaud. 

L'anisoline  se  forme  suivant  l'équation  suivante  : 

,C=0 
/  v  C2H5 

C«HV    N)  p.uï/AiOH»  >C=0 


/     Aa  II   N  /  Q2H5 


NA»i:2H5  U\ ,002115     +2RU 


C6H3-         C2H5 

AZ  C2115 

Sel  potassique  de  rhodtmine.  Chlorure  Aniioline.  Chlonirc 

dVtbyle.  de  pottuto 

La  réaction  est  très  nette  ;  l'état  basique  do  l'anisoline  et  la  for- 
mation en  quantité  théorique  du  chlorure  de  potassium  indiquent 
clairement  que  le  radical  C*H5  s'est  bien  substitué  au  mêlai  phé- 
nolique;  par  conséquent,  si  les  phtaléines  sont  à  l'état  d'anhydrides 
au  moment  de  leur  formation,  elles  peuvent,  par  l'action  de  l'eau 
alcaline,  régénérer  leurs  groupes  phénoliques  primitifs. 

Les  anisolines  benzylées  se  produisent  dans  les  mêmes  condi- 
tions que  celles  méthylées  ou  éthylées,  avec  cotte  dilïérence  que 
la  réaction  doit  èlre  faite  à  140°;  elles  donnent  1res  facilement  des 
dérivés  sulfonés;  celui  de  la  diéthyl-méta-amidophénolphtuléine 
beuzylée  s'obtient  ainsi  : 

Cette  phtaléine,  à  l'état  de  base,  est  traitée  à  froid,  dans  un 
ballon,  par  2  parties  d'acide  sulfurique  ordinaire  ;  la  dissolution 
étant  complète,  on  introduit  peu  à  peu  4  parties  d'acide  sulfurique 
à  20  0/0  d'anhydride  ;  la  température  est  ensuite  progressivement 
élevée  jusqu'à  ce  qu'une  goutte  du  mélange  se  dissolve  entière- 
ment dans  une  solution  étendue  de  soude  caustique,  ce  qui  a 
lieu  vers  50°  environ;  il  ne  faut,  dans  tous  les  cas,  pas  dé- 
passer 80°. 

Quand  le  contenu  du  ballon  est  complètement  refroili,  il  est 
versé  sur  un  excès  de  glace,  traité  à  la  chaux  pour  éliminer  l'acide 
sulfurique  libre.  Le  sulfate  de  chaux  séparé  par  le  filtre  est  lavé 
plusieurs  fois,  les  solutions  sont  évaporées  à  un  volume  réduit, 
filtrées  à  chaud,  traitées  par  le  carbonate  de  soude  ou  de  potasse 
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suivant  le  sel  que  Ton  veut  obtenir,  et  évaporées  à  siccité,  après 
séparation  préalable,  par  filtration,  du  carbonate  de  calcium. 

Le  sel  de  soude  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  de 
teinte  rose  clair. 

D'une  manière  générale,  les  anisolines  donnent  en  teinture  des 
nuances  plus  violettes  que  celles  des  rhodamines  dont  elles  dé- 
rivent. 

Elles  colorent  indifféremment  toutes  les  fibres  textiles  en  rouge 
violacé  magnifique,  et  spécialement  le  coton,  sans  emploi  de  mor- 
dants. 

La  résistance  des  anisolines  à  la  lumière  est  bien  supérieure  à 
celle  de  la  plupart  des  couleurs  dérivées  de  l'aniline. 

%•  108.  —  Sur  la  constitution  chimique  du  camphre  et  de  l'es- 
sence de  térébenthine  ainsi  que  de  leurs  principaux  dérivés  ? 
par  H.  L.  BOUVEAL'LT. 

On  sait  depuis  longtemps  quels  rapports  étroits  existent  entre 
les  différents  terpènes  et  les  corps  de  la  série  du  camphre.  On 
obtient  le  même  cymène  en  traitant  le  térébenthène  par  l'acide 
sulfuriqtie,  ou  le  camphre  par  l'acide  jhosphorique  anhydre.  On 
prépare  le  même  camphène  en  décomposant  le  chlorhydrate  de 
térébenthène  ou  l'éther  chlorhyilrique  du  bornéol;  de  plus  M.  Ri- 
ban,  en  oxydant  ce  camphène  par  le  mélange  chromique,  a  pu 
reproduire  le  camphre. 

Les  relations  de  ces  divers  composés  avec  le  cymène  et  leur 
composition  ont  conduit  les  chimistes  à  les  rattacher  à  la  série  hy- 
dro-aromatique; les  terpènes  furent  considérés  comme  des  d.hydro- 
cymènes ,  le  camphre  comme  une  acétone  du  tétrahydrocymùne. 

Presque  tout  le  monde  est  d'accord  pour  admettre  dans  le  camphre 

-CH*  yC0 

le  groupement     I       et  pour  écrire  sa  formule  C8H14<T  I       ;  mais 

-GO  \CH* 

les  hypothèses  les  plus  variées  ont  été  faites  pour  expliquer  la 

structure  interne  du  résidu  CHHU<. 

La  formule  de  Kékulé 

CH3 

A 


CH 

I 

CH 


A,, 


CH3      CH3 
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est  une  de  celles  qui  ont  été  le  mieux  accueillies.  Cette  formule 
fait  du  camphre  un  composé  divalent  ;  or  l'expérience  nous  ap- 
prend que  le  camphre  est  un  composé  saturé  ;  de  même  tous  les 
terpènes  devraient  être  des  composés  tétravalents  ;  les  uns  le  sont, 
en  effet,  comme  le  terpilêne  ;  mais  d'autres,  comme  le  camphône 
et  le  térébèue,  sont  seulement  divalents  ;  le  térébenthène  est,  sui- 
vant les  circonstances,  di-  ou  tétravalent. 

Les  formules  ordinaires  avec  leurs  doubles  liaisons  ne  per- 
mettant pas  d'expliquer  tous  ces  faits  d'expérience,  on  imagina 
d'admettre  dans  ces  molécules  l'existence  de  liaisons  plus  solides, 
par  exemple  des  liaisons  entre  deux  atomes  de  carbone  placés  en 
para.  Cette  idée  conduisit  aux  deux  formules  suivantes  : 


CH 


N/2 


CH3  CH3 

i  A 

H3  CH*l  NcH 

La  première  formule,  qui  a  été  proposée  par  M.  Bredt,  a  eu 
beaucoup  de  succès  en  Allemagne  ;  elle  a  trouvé  un  appui  dans 
les  expériences  récentes  do  M.  Brùhl  sur  les  dispersions  molécu- 
laires, qui  ont  conduit  so  savant  à  affirmer  que  la  molécule  de 
camphre  ne  devait  pas  contenir  de  double  liaison. 

Cette  formule  de  M.  Bredt  rend  assez  bien  compte  des  réactions 
du  camphre,  et  en  particulier  de  sa  conduite  à  l'oxydation;  mais 
les  formules  qu'on  en  déduit  pour  les  terpènes  sont  impuissantes 
à  expliquer  les  isoméries  si  nombreuses  chez  ces  hydrocar- 
bures. 

Quant  à  la  seconde  formule,  elle  conduit  à  exprimer  la  consti- 
tution du  cyanocamphre  par  le  schéma 

CH* 

I 

ch/\co 


C1P 


Y 

A 


C-GAz 


3H1 
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totalement  incapable  de  rendre  compte  des  propriétés  acides  de  ce 
corps,  mises  en  évidence  par  M.  Haller. 

L'insuffisance  de  ces  diverses  formules  de  constitution  a  conduit 
certains  savants  à  se  demander  si  le  groupement  isopropyle  du 
cymène  et  du  carvacrol  existait  réellement  dans  le  camphre,  ou 
bien  s'il  ne  prenait  pas  naissance  par  l'action  de  certains  réactifs. 

Cette  idée,  que  j'avais  déjà  entendu  émettre  à  M.  Maquenne,  se 
trouve  développée  dans  un  récent  mémoire  de  M.  Norman  Coilie 
(D.  ch.  G.,  t.  9»,  p.  1108). 

Ce  savant  admet  que  le  carbone  du  groupe  isopropyle  est  em- 
ployé dans  la  molécule  de  camphre  à  faire  un  noyau  tétraméthylé- 
nique  soudé  à  un  noyau  hexaméthylénique,  comme  le  sont  les 
deux  noyaux  benzéniques  de  la  naphtaline.  Il  représente  donc  le 

camphre  par  la  formule 

CH3 

Ah 


Ce  n'était  pas  la  première  fois  qu'on  représentait  la  molécule  du 
camphre  à  l'aide  de  deux  noyaux  ainsi  combinés  ;  M.  Armstrong 
a,  il  y  a  déjà  longtemps,  proposé  deux  formules  du  même  genre 
(D.  ch.  G.f  t.  il,  p.  1698,  et  t.  19,  p.  2255  b.)  : 


CH3-CH 


GH3 

Ah 


CH 


CH3-CH 


H — CH 


CH*       CH3 


CH 


\ 

/ 


O 


Ces  formules  de  M.  Armstrong  ont  été  abandonnées  depuis  que 
l'on  sait  avec  certitude  que  le  cymène  est,  non  pas  un  méthyipro- 
pyle-,  mais  un  méthylisopropylbenzène. 

Quant  à  la  formule  de  M.  Coilie,  elle  ne  permet  d'expliquer 
l'oxydation  du  camphre  en  acide  camphorique  qu'en  passant  par 
soc.  chim.,  8e  sér.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  34 
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un  certain  nombre  d'intermédiaires  qui  ne  satisfont  pas  du  tout 
l'esprit. 

CH*  CHS  CH» 

CM  CM  c 

i«r        ^co  ch«t       >co 


CH 


+u«o  = 


CU-CH« 


CH 
CH1 


=  HH>  + 


cfl-CH» 


€H« 


Or,  cette  formule  est  équivalente  à 


CH*v         XH-CH3 

in* 

C'est  ce  composé  qui  fournirait  l'acide  camphorique 


CH 


CH* 


CiP     CO*H 


CH- 


com 


3H-CH' 


CH* 


M.  Collie  admet  la  présence  d'un  noyau  latéral  fixé  en  ortho  ; 
avant  lui,  M.  Oddo  avait  proposé  un  noyau  latéral  iixé  en  meta,  qui 
le  conduisait  à  donner  à  l'acide  camphorique  la  formule 


GIP-CO'H 
QliY         >CH2 


CH* 


;h-ch*/ 


:om 


CH* 


Cette  formule  rend  assez  bien  compte  des  rapports  de  cet  acide 
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et  de  l'hexahydrométaxylène;  mais  elle  fait  complètement  dispa- 
raître le  groupement  isopropyle  du  camphre. 

Au  lieu  de  réunir  directement,  comme  le  fait  M.  Bredt,  2  atomes 
de  carbone  placés  en  para,  nous  pouvons  imaginer  que  cette  liai- 
son se  fait  par  l'intermédiaire  d'une  chaîne  carbonée  fournie  par 
le  groupe  isopropyle,  ce  qui  nous  conduit  à  proposer  pour  le  camphre 
une  formule  nouvelle,  qu'on  peut  envisager  sous  les  trois  aspects  : 


CH» 


CH» 


i 


-CH* 


CHY        ^tCO 


CH 


H» 


CH* 


CH* 


CH* 


H- 


CH-CH 


.    N/ 


CH* 


CH-CH'J 


CH1 


CH* 


CH1 

i 

CH-CH» 

NT 


GO 


CH* 


Cette  formule  fait  dériver  le  camphre  d'un  double  noyau  hexa- 
méthylénique 

CH 

t/  J„\r.ii« 


CH*^   ç^t    "SCH1 


CH* 


CH* 


M/ 


CH* 


dont  la  forme  peut  surprendre  à  première  vue,  mais  qui  cependant 
n'est  pas  sans  analogue.  Dans  un  travail  très  remarquable  (Bull. 
Soc.  chim.y  3e  série,  t.  9,  p.  165),  M.  Merling  a  fait  voir  que  toutes 
les  réactions  de  la  tropine  pouvaient  aisément  s'expliquer  en  ad- 
mettant pour  cette  base  et  son  anhydride,  la  tropidine,  les  deux 

schémas 

en*  CH* 


ai* 


AzCH» 
Tropine. 


AiCH* 

Tropidine. 


On  comprend  avec  cette  formule  comment  la  tropine,  qui  possède 
la  composition  d'une  tétrahydropyridine,  se  trouve  être  une  base 
saturée  ;  elle  explique  également  les  infructueuses  tentatives  de 
M.  Ladenburg  pour  arriver  à  sa  synthèse. 

L'oxydation  rompt  la  chaîne  hexaméthylénique  et  transforme  la 
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tropine  en  acide  tropinique  ou  méthylpipéridinedicarbonique  ;  au 
contraire,  la  décomposition  des  iodoalcoylates  brise  la  chaîne  azo- 
tée en  donnant  comme  produit  final  le  tropilène,  qui  n'est  autre 
que  l'aldéhyde  tètrahydrobenzylique. 

De  quelque  manière  que  l'oxydation  coupe  la  chaîne  du  camphre, 
étant  donnée  la  formule  que  nous  proposons,  on  obtiendra  tou- 
jours des  composés  hexaméthyléniques. 

L'acide  campholiquc  prend  naissance  par  fixation  de  1  molécule 
d'eau  sur  1  molécule  de  camphre  ;  on  peut  se  figurer  cette  fixation 
d'eau  de  deux  manières  différentes.  On  peut  avoir 

CH« 

4 

CH- 


CH* 


CH* 


CI1-CH' 

Acide  campholiquc 


ai» 

ou  bien 
CH*  cil* 


CH« 


CO*H 


CH* 


La  première  formule  est  celle  qui  a  été  proposée  par  M.  Friedel 
pour  l'acide  campholique  ;  la  seconde  fait  de  ce  composé  un  acide 
hexahydropscudocumènecarboniquc. 

La  première  formule  conduit  à  représenter  l'acide  camphorique 
par  le  schéma  dû  à  M.  Friedel 

<X>*H 


La  seconde  conduit  à  une  formule  toute  différente 

CH3    CO*H 

I 


CH* 


CH-CH3 


GO*H 


qui  en  fait  V acide  dimétbylhexahydrotéréphlalique. 
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Chacune  de  ces  deux  formules  de  l'acide  camphorique  a  ses 
avantages  et  ses  inconvénients.  La  première  rend  compte  des 
phénomènes  intéressants  d'isomérie  des  éthers  camphoriques  ob- 
servés par  M.  Friedel  ;  la  seconde  montre  bien  comment  l'acide 
camphorique  peut  se  transformer  en  acide  carbonique  et  hexahy- 
drométaxylène  ;  elle  explique  également  comment  le  nitrocamphre 
et  le  camphre  monochloré  fournissent  à  l'oxydation  de  l'acide  cam- 
phorique. 

Nous  allons  suivre  les  transformations  successives  du  camphre 
par  oxydation,  en  admettant  d'abord  la  première  formule  de  l'acide 
campholique  et  ensuite  la  seconde. 

La  phorone  se  fait  avec  l'acide  camphorique  par  départ  d'eau  et 
d'acide  carbonique  ;  on  sait,  d'après  des  expériences  récentes,  que 
ce  composé  est  saturé  et  ne  fixe  pas  le  brome,  et  qu'il  donne  à 
l'oxydation  de  l'acide  a-méthylglutarique 


CO*H 

i 

C(OH) 


C\V 


CH« 


CH-CH1 


CH* 


=  CO*  +  H«0  -f 


NT 


CH* 


CB* 


CH 
CH1 

I 

CH-CH» 

Phorone. 


GO 


CH* 


Cette  formule  fait  de  la  phorone  l'homologue  immédiatement 
inférieur  du  camphre  ;  on  la  vérifierait  si  le  traitement  par  l'anhy- 
dride phosphorique  la  transformait  en  isopropylbenzine.  Cette  for- 
mule s'accorde  bien  aussi  avec  les  résultats  de  l'oxydation  de  la 
phorone. 

La  seconde  formule  fait  de  la  phorone  le  composé 


CH* 


CH* 


CO 


NrT 


CH* 


CH-CH» 


L'oxydation  de  l'acide  camphorique  par  l'acide  nitrique  conduit 
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à  un  acide  tribasique,  l'acide  camphoronique 


C(OH) 


CO*H 


CH* 


ll(OH) 


CH-^  CH*    XC0 


CH-CH 


+  o*=cot  + 


Cil* 


CO'H 


CH* 

I 

CH-CH* 


GO 


+  H*0 


CH« 


Cil* 
Cil* 


^CH-ÇII-CW-CO-CHfOHl-CO'H. 


i 


OMI 


Cet  acide  lui-môme  subit  une  transformation  plus  profonde  et 
passe  à  l'état  d'acide  dinitrohexylique 


CH3 
CH*'        | 


1 

\CH-CH-CH2-CO-CH(OH)-CO*H  +  SAiO^H  +  20 

C02H 

CH3> 


=  C02  +  C()2H-C03H  -f        ^>GH-C(AzOa)2.CH2-C02H  -f  2H*0. 

CH3 

Cet  acide  dinitrohexylique,  traité  par  rétain  et  l'acide  chlorhy- 
drique,  est  transformé  en  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  acide 

q|}3>cii-c:o-gh2-go2h, 

qui  perd  COf  en  se  transformant  en  méthylisopropylcétone» 
C'est,  en  effet,  cette  acétone  qui  est  le  produit  ultime  de  la 
réaction. 

On  peut  s'expliquer  aussi  bien  toutes  ces  transformations  avec  la 
formule  II  de  l'acide  camphorique 


CH3 


OH*/ 


CH 


GQ2U 


Cil2 


CH3 

co'H-i-com 

I 


+  05  =  G02  + 


CH2 

X 


tolI-GH3 


GH-GQ2H 


CH-GH3 

in2 

C02II 
Acide  camphoronique. 
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L'oxydation  et  la  nitration  simultanée  forment  de  l'acide  dinitro- 
hexylique 

œm 

A(Ax02)» 
CH-GH3 

de  même  constitution  que  celui  obtenu  au  moyen  de  la  for- 
mule I. 

On  voit  que  l'oxydation  ne  nous  indique  pas  en  quel  lieu  se  fait 
la  rupture  du  noyau  du  camphre  ;  il  faudra,  pour  le  savoir,  déter- 
miner directement  la  constitution  de  l'acide  camphoronique.  Les 
deux  séries  de  formules  que  nous  avons  déduites  de  celle  du 
camphre  expliquent  l'une  et  l'autre  les  faits  connus  d'une  manière 
assez  satisfaisante  ;  je  pense  qu'il  serait  prématuré  de  choisir 
entre  les  deux. 

Si  le  bornéol  est  représenté  par  le  schéma 


ca< 


CH1 


CH* 
CH-CH' 


CHOH 


CH* 


il  s'ensuit  pour  le  camphène  du  camphre 


CH» 


CH* 


CH* 


I 

,     CH-CH' 


CH 


■CH 


Or,  ce  camphène  du  camphre  est  identique  à  celui  du  chlorhy- 
drate de  térébenthène.  On  peut  se  rendre  compte  de  l'isomérie  du 
térébenthène  et  du  camphène  et  de  la  production  du  second  de  ces 
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corps,  au  moyen  du  chlorhydrate  du  premier,  au  moyen  des  deux 
équations 


en5 

i 
c 


Cil* 

I 
c 


CH» 

I 
C 


ai-c 


CH* 


CH* 


cn-cii* 


cn« 

!-  I1G1  = 
Cil  CH* 


^N 


CH-cn» 


CH» 

=  HCI-f 
CHC1  CH* 


CH'^CH«    ^î,08 


Térébentbèoe. 


Monochlorhydrate 
de  térébenthène. 


ih-chHL 

Ctnphène. 


Le  chlorhydrate  de  camphène  est  identique  à  l'éther  chlorhy- 
drique  du  bornéol 


CH» 

l 
c 


CH* 


I. 


CXPf  c^t    ^CHCI 
CH-CH* 


CH* 


On  sait  que  le  térébenthène  donne  également  un  dichlorhydrate 
qui  ne  peut  pas  se  faire  par  Faction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le 
monochlorhydrate,  ce  qui  indique  que  le  chlore  n'y  est  pas  placé  de 
la  même  manière.  Cette  réaction  peut  être  expliquée  par  le  schéma 


CH* 


CH* 


CH» 


/ 


cii-cn» 
c 


CH* 

+  ÎHC1  = 
CH  CH' 


CH-CH» 
CCI 


Dichlorhydrate 
de  térébenthène. 


Le  dichlorhydrate  de  térébenthène,  identique  au  dichlorhydrate 
de  terpilène,  est  l'éther  dichlorhydrique  de  la  terpine,  qui  a  par 
conséquent  pour  constitution 

CH' 
CHOH 


CH*r   c„,    ^CH« 


en* 


CH-CH» 
QfOH 


CH* 
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J'arrive  par  un  chemin  tout  différent  à  la  même  formule  de  la 
terpine  qui  a  été  proposée  par  M.  Wallach.  Ces  divers  schémas 
font  bien  comprendre  pourquoi  le  pouvoir  rotatoire  du  térébenthène 
et  du  camphène  a  disparu  chez  le  terpilène  et  la  terpine. 

L'acide  sulfurique  transforme  le  térébenthène  en  un  mélange  de 
cymène  et  de  térébène,  carbure  inactif.  On  peut  s'expliquer  la  for- 
mation de  ce  dernier  par  une  hydratation  et  une  déshydratation 
successives  : 


en» 

l 
c 


CH* 


CH* 


/T\ 


CH* 


CH1 


CH» 
CH^  /*/,,  NCH* 


+  H*0  = 


CH-CH» 


eu 


CH* 


CH* 
-CH» 


CH 


CH* 


CH» 


=  H*0  + 


CH* 


CH1 


C-CH» 
Térébène. 


CH* 


CH* 


Ce  térébène  donne  un  chlorhydrate  facilement  décomposable  en 
acide  chlorhydrique  et  en  un  mélange  de  térébène  et  d*un  cam- 
phène inactif.  Il  se  pourrait  que  la  réaction  se  fît  ainsi  : 


CH* 

l 
c 


H* 


CH' 


CH* 
-6-C 


Chlorhydrate 
de  térébène. 


Cl-Ô-CH» 


CH*  CH* 

=  HCl-f 
CH*  CH* 


CH» 

/1\ 


CH 


CH* 


C-CH» 
Camphène  inaetif. 


Ces  formules  expliquent  également  pourquoi  les  monochlor- 
hydrates de  térébenthène,  camphène  actif  et  inactif  et  sans  doute 
aussi  térébène,  traités  par  le  sodium,  donnent  tous  le  même  dihy- 
drure,  carbure  saturé  et  très  stable 


CH» 


CH* 


en* 


CH-C 


CH* 


CH* 


tandis  que  le  dichlorhydrate  de  térébenthène  ou  de  terpilène  est 
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transformé  en  dérivé  tétrahydrogéné,  l'hexahydrocyraène 

CH« 


CH» 


CH»      ^ 


CH-CH» 


1 

Nrr' 

obtenu,  il  y  a  déjà  longtemps,  par  M.  Berthelot. 


1M.  —  Attira  du  pernumgaMate  de  potasvlMi  «or  les  Mldes 
rgaslqaes.  ObtemUra  de  lonvetax  sels  masgralqsie*  ?  par 
Amg.  LUMIÈRE  et  Alph.  SEYEWETZ. 


On  sait  que  le  permanganate  de  potassium  en  solution,  chauffé 
vers  60°  en  présence  de  l'acide  sulfurique,  réagit  sur  l'acide  oxa- 
lique et  en  brûle  totalement  les  éléments,  en  même  temps  qu'il  se 
transforme  en  sulfate  manganeux,  d'après  l'équation  : 

2KMnO*+5(G20Hî)+3SO*H2=8SO*Mn+SO*K2+10G02+8HK). 

Cette  réaction  est  même  utilisée  dans  l'analyse  volumétrique 
pour  titrer  les  solutions  de  permanganate. 

Nous  avons  essayé  de  mettre  en  présence,  à  froid,  le  perman- 
ganate et  l'acide  oxalique,  sans  faire  intervenir  l'acide  sulfurique. 
Dans  ces  conditions,  l'oxydation  a  lieu,  après  un  temps  très  court 
(1  à  2  minutes),  en  opérant  avec  des  cristaux  de  permanganate  ou 
une  solution  concentrée  de  ce  corps,  et  après  un  temps  d'autant 
plus  long  que  les  liqueurs  sont  plus  étendues;  il  se  produit,  sur- 
tout en  liqueurs  concentrées,  un  dégagement  tumultueux  d'acide 
carbonique  et  une  très  notable  élévation  de  température.  Dans  le 
cas  où  l'acide  oxalique  est  en  excès  et  si  l'on  a  refroidi  la  solution 
de  façon  que  sa  température  ne  s'élève  pas  au-dessus  de  30  à  40°, 
on  obtient  finalement  une  liqueur  brun-rougeâtre  possédant  tous 
les  caractères  des  sels  manganiques. 

Quand  on  chauffe  cette  solution,  elle  se  décolore  déjà  vers  60°, 
et  il  se  dépose  un  précipité  cristallin  blanc,  que  nous  avons  re- 
connu être  de  l'oxalate  manganeux.  Outre  les  phénomènes  de  ré- 
duction que  détermine  la  chaleur,  nous  citerons  aussi  l'influence 
de  la  lumière  qui,  par  un  phénomène  analogue  à  celui  qui  se  pro- 
duit pour  les  sels  ferriques,  décolore  lentement  la  solution,  en 
même  temps  qu'il  se  dépose  de  l'oxalate  manganeux. 

L'un  de  nous  a  montré  qu'en  enduisant  de  cette  solution  brune 
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un  papier  gélatine  ou  albuminé,  et  en  séchant  celui-ci  dans  l'obs- 
curité, on  obtenait,  dans  certaines  conditions,  un  papier  suffisam- 
ment sensible  pour  être  utilisé  avec  avantage  en  photographie  (1). 
Cette  solution  brune  est  un  oxydant  des  plus  énergiques  ;  elle  réa- 
git sur  la  plupart  des  aminés  pour  donner  des  matières  colorantes, 
en  général  identiques  à  celles  que  fournit  le  bichromate  de  po- 
tassium et  l'acide  sulfurique. 

Ces  réactions  sont  surtout  manifestes  dans  le  cas  où,  ayant  séché 
dans  l'obscurité  un  papier  gélatine  imprégné  de  la  solution,  on 
plonge  celui-ci  dans  la  solution  d'un  sel  d'aminé  quelconque  :  on 
voit  alors  se  former  des  couleurs  intenses  différant  avec  la  nature 
de  l'aminé  employée.  Aucune  trace  de  coloration  ne  se  produit  si 
le  papier  a  été  préalablement  réduit  par  exposition  à  la  lumière. 

Ces  propriétés  ont  été  utilisées  par  l'un  de  nous  et  M.  L.  Lu- 
mière, pour  instituer  un  nouveau  procédé  photographique  des  plus 
curieux. 

Les  sels  manganiques  à  acides  minéraux  décrits  jusqu'ici,  ca- 
pables de  subsister  en  solution  aqueuse  (fluorure,  phosphate)  pos- 
sèdent les  mêmes  propriétés. 

Les  colorations  les  plus  caractéristiques  produites  avec  les 
aminés  aromatiques  sont  ; 

Aniline coloration  verte. 

Paratoluidine —  rouge. 

Orthotoluidine —  verte. 

Paraxylidine —  rouge- violacé. 

Xylidine  impure  du  commerce ....  —  jaune-brun. 

a-Naphly  lamine —  rouge  sale. 

$-Naphty  lamine —  noire. 

Paramidophénol  (chlorhydrate).. . .  —  brune. 

Si,  au  lieu  d'ajouter  un  excès  d'acide  oxalique  dans  le  perman- 
ganate, on  ajoute  goutte  à  goutte  la  solution  de  cet  acide  en  s'ar- 
rêtant  au  moment  où  le  permanganate  a  été  totalement  décoloré, 
on  voit  peu  à  peu  se  former  dans  la  masse  un  précipité  brun  foncé 
nageant  dans  une  liqueur  incolore.  Dès  que  la  décoloration  du 
permanganate  est  totale,  si  Ton  continue  à  ajouter  l'acide  oxalique, 
le  précipité  se  dissout  peu  à  peu,  avec  dégagement  d'acide  carbo- 
nique, en  donnant  naissance  à  la  solution  brune  dont  nous  avons 
cité  les  propriétés  plus  haut. 

(1)  A.  et  L.  Lumière,  Bulletin  de  la  Société  française  de  photographie, 
1892. 
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On  peut  produire  la  série  des  phénomènes  inverses,  savoir  : 
1°  Formation  de  la  liqueur  brune  ;  2°  précipitation  du  corps  brun 
jusqu'à  la  décoloration  totale  do  la  liqueur ,  en  ajoutant  goutte  à 
goutte  la  solution  du  permanganate  dans  celle  d'acide  oxalique. 
Cette  substance  brune,  soluble  en  brun-rouge  dans  l'acide  oxa- 
lique avec  dégagement  d'acide  carbonique,  qui  se  produit  dans  ces 
réactions,  a  été  soumise  à  l'analyse,  après  avoir  été  longuement 
lavée  par  décantation,  à  l'eau  chaude,  puis  recueillie  et  séché  à  100*. 
Ce  n'est  autre  que  l'oxyde  de  manganèse  étudié  par  Smith  (1)  qui 
prend  naissance  d'une  façon  générale  par  l'action  du  permanganate 
de  potassium  sur  les  matières  organiques  et  dont  la  composition 
parait  varier,  d'après  cet  auteur,  suivant  que  l'oxydation  a  lieu  en 
liqueur  neutre,  alcaline  ou  acide.  Les  résultats  que  nous  avons 
trouvés  diffèrent  sensiblement  avec  ceux  de  Smith,  quant  à  la  te- 
neur en  manganèse,  mais  nous  avons  reconnu,  comme  lui  et  divers 
auteurs,  que  c'était  du  bioxyde  de  manganèse. 

Nous  avons  dosé  le  manganèse  à  l'état  de  sulfure  pesé,  après 
chauffage  avec  du  soufre,  dans  un  courant  d'hydrogène.  L'oxyde 
avait  été  préalablement  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré ;  la  solution  portée  à  l'ébullition  pour  réduire  le  chlorure 
manganique  afin  d'éviter  qu'il  ne  précipite  l'eau  et  chasser  le 
chlore,  était  étendue  d'eau,  puis  précipitée  par  le  sulfhydrate  d'am- 
moniaque. Voici  les  résultats  obtenus  : 


Calculé 

I. 

II. 

pour  (MnO*)*U*0. 

.6% 

66.8  o/0 

57.2  o/0 

Nous  avons  dosé  dans  cet  oxyde  la  quantité  d'oxygène  qu'il 
renfermait  en  plus  de  MnO.  Pour  cela,  nous  en  avons  mis  un  poids 
déterminé  en  suspension  dans  de  l'eau  fortement  acidulée  par 
l'acide  sulfurique,  et  nous  avons  ajouté  un  excès  d'acide  oxalique, 
puis  porté  la  liqueur  vers  60°. 

L'oxyde,  ainsi  que  le  signale  M.  Raulin  pour  un  composé  ana- 
logue du  manganèse  (2),  brûle  la  matière  organique  et  passe  à 
l'état  de  protoxyde,  quisedissoutdansl'acidesulfurique,  en  formant 
du  sulfate  de  protoxyde.  En  dosant  l'excès  d'acide  oxalique  par  une 
solution  titrée  de  permanganate,  nous  en  avons  déduit  la  quantité 
d'oxygène  que  cet  oxyde  renferme  en  plus  de  MnO. 


(1)  J.  II.  Smith,  Moniteur  scientifique,  1887,  p.  1164). 

(2)  J.  Rauun,  Dosage  de  l'humus  et  de  la  potasse  dans  loa  terres  (Annales 
de  la  science  agronomique. 
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Nous  avons,  dans  ces  essais,  trouvé  un  nombre  se  rapprochant 
beaucoup  de  MnO*.  Le  dosage  de  l'eau  par  calcination  au  rouge 
nous  a  conduits  également  à  la  formule  ci-dessus  citée. 

Cet  oxyde,  après  avoir  été  purifié  et  séché  à  100°,  se  redissout 
facilement  dans  l'acide  oxalique  avec  dégagement  d'acide  carbo- 
nique, en  donnant  une  solution  brune  identique  à  celle  obtenue  dans 
Faction  directe  de  l'acide  oxalique  sur  le  permanganate. 

Non  seulement  l'acide  oxalique,  mais  aussi  les  acides  tartrique, 
citrique,  lactique,  succinique,  etc. . .  le  dissolvent  en  donnant  des 
solutions  dont  la  couleur  varie  du  brun  au  rouge  et  possédant  des 
propriétés  analogues  à  celles  obtenues  avec  l'acide  oxalique. 

Cet  oxyde  est  beaucoup  plus  facilement  soluble  dans  les  acides 
organiques  cités  que  le  sesquioxyde  ou  le  bioxyde  de  manganèse 
précipités,  préparés  par  les  procédés  ordinaires.  Les  solutions 
obtenues  avec  ces  oxydes  prennent  peu  d'intensité,  car  elles  se 
réduisent  beaucoup  plus  rapidement  que  celles  préparées  avec 
l'autre  oxyde. 

L'acide  acétique  et  ses  homologues  n'attaquent  pas  à  froid  cet 
oxyde  ;  à  chaud  l'attaque  a  bien  lieu,  mais  le  sel  manganique  qui 
se  forme  est  aussitôt  réduit,  de  sorte  que  la  liqueur  ne  se  colore 
pas. 

Les  acides  minéraux  se  comportent  avec  cet  oxyde  comme  avec 
le  bioxyde  précipité;  pourtant,  les  acides  fluorhydrique  et  sulfurique 
concentrés  le  dissolvent  plus  facilement.  Bouilli  très  longtemps 
avec  l'eau,  il  perd  la  propriété  d'être  soluble  dans  les  acides  orga- 
niques. Il  en  est  de  même  après  calcination  au  rouge. 

Nous  avons  remarqué,  dans  le  lavage  de  cet  oxyde  pur,  un  fait 
analogue  à  celui  constaté  par  M.  Gorgeu  à  l'égard  d'un  bioxyde  de 
manganèse  hydraté,  une  sorte  de  dissolution  de  cet  oxyde  dans 
l'eau,  à  laquelle  il  communique  une  teinte  brune,  qui  disparait,  en 
même  temps  que  l'oxyde  se  dépose,  par  addition  d'une  petite 
quantité  d'un  acide  minéral  ou  d'un  alcali. 

Non  seulement  l'acide  oxalique,  mais  un  grand  nombre  d'acides 
organiques,  facilement  oxydables,  à  fonction  simple  ou  mixte,  réa- 
gissent sur  le  permanganate  à  la  façon  de  l'acide  oxalique  et  donnent 
des  solutions  brunes  ayant  les  caractères  des  sels  manganiques  et 
fournissant  des  réactions  identiques  à  celles  que  l'on  obtient  avec 
les  solutions  préparées  en  dissolvant  l'oxyde  pur,  sec  ou  récem- 
ment précipité,  dans  ces  divers  acides.  Parmi  ceux  qui  donnent  le 
plus  facilement  ces  solutions  on  peut  citer  : 

Les  acides  tartrique,  citrique,  lactique,  succinique,  benzoïque, 
salicylique.  Dans  le  cas  des  acides  tartrique  et  citrique,  si  on  ajoute 
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peu  à  peu  le  permanganate  dans  l'acide,  au  lieu  de  verser  goutte  à 
goutte  l'acide  dans  le  permanganate,  en  ajoutant  un  excès  de  ce 
dernier,  il  ne  se  forme  plus,  comme  pour  l'acide  oxalique,  un  pré- 
cipité d'oxyde,  mais  la  solution  se  décolore  peu  à  peu,  en  môme 
temps  qu'il  se  dépose  des  cristaux  incolores  peu  solubles  dans 
l'eau. 

On  peut  facilement  expliquer  cette  anomalie,  en  remarquant 
que  les  acides  tartrique  et  citrique  sont  plus  réducteurs  que  l'acide 
oxalique.  Dans  ces  expériences,  le  sel  manganique  formé  se  trou- 
vant en  présence  d'un  excès  d'acide  est  rapidement  réduit,  et  ce 
qui  tend  à  faciliter  cette  réduction,  c'est  la  faible  solubilité  du 
citrate  et  du  tartrate  manganeux  qui  se  déposent  sous  forme  de 
cristaux  blancs,  à  mesure  qu'ils  se  produisent. 

Nous  avons  enfin  constaté  que,  d'une  façon  générale,  les  oxydes 
de  manganèse  qui  prennent  naissance  dans  l'oxydation  d'une  ma- 
tière organique  quelconque  par  le  permanganate,  sont  solubles 
dan6  le6  acides  organiques  ci-dessus  cités,  et  fournissent  des  solu- 
tions manganiques  ayant  des  propriétés  identiques  à  celles  obtenues 
par  oxydation  de  ces  acides.  Nous  avons  analysé  plusieurs  de  ces 
oxydes  :  par  exemple,  ceux  obtenus  avec  les  acides  oxalique,  tar- 
trique, lactique,  salicylique,  ainsi  que  celui  obtenu  par  oxydation 
d'une  matière  organique  quelconque  (on  avait  choisi  la  phénylhy- 
drazine).  Dans  tous  les  cas,  nous  avons  trouvé  une  teneur  en  man- 
ganèse répondant  à  2(MnO*)H*0  et  les  mêmes  propriétés,  donc 
tous  ces  oxydes  paraissent  identiques. 

En  résumé,  nous  avons  vu  que,  sans  la  présence  d'acide  sulfu- 
rique,  le  permanganate  de  potassium  réagit  à  froid  sur  un  grand 
nombre  d'acides  organiques  facilement  oxydables,  pour  donner 
naissance  à  un  bioxyde  de  manganèse  hydraté,  soluble  dans  un 
excès  d'acide  en  donnant  des  solutions  de  sels  manganiques  à 
acide  organique,  non  encore  étudiés.  Nous  nous  proposons  de  dé- 
crire, dans  une  prochaine  communication,  la  composition  d'un 
certain  nombre  d'entre  eux,  bieu  que  leur  analyse  présente  de 
sérieuses  difficultés  à  cause  de  leur  facile  réductibilité. 

On  peut  représenter,  par  les  équations  suivantes,  pour  l'acide 
oxalique  par  exemple,  le  mécanisme  de  ces  réactions  : 

1°  Formation  du  bioxyde  de  manganèse  : 

2KMnO  +  3(G204H-')  =  2(Mn02)HH)  -f  2CQ3K2  -f  3H*0  +  4C02. 

2°  Redissolution  de  l'oxyde  de  manganèse  dans  l'excès  d'acide 
oxalique  ou  un  autre  acide  organique 

SMnO*  +  4(C?0*H';  =  (C20*)3Mn2  +  2CO*  +  ilPO. 
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W  110.  —  S«r  les  dérivés  eUorés  les  isobatylamlmc»  * 

par  M.  A.  BERG. 

J'ai  Tait  connaître,  il  y  a  quelque  temps,  les  dérivés  chlorés  des 
amylamines  (1),  que  j'avais  obtenus  par  l'action  des  hypochlorites 
sur  les  chlorhydrates  de  ces  bases.  En  opérant  de  même  avec  les 
chlorhydrates  des  isobutylamines,  j'en  ai  préparé  les  dérivés  cor- 
respondants :  monochlorisobutylamine,  dichlorisobutylamine,  chlo- 
rodiisobutylamine. 

Monochlorisobutylamine  Az^-H      .  —  Le  chorhydrate  d'isobu- 

tylamine  en  solution  aqueuse  est  additionné  d'une  solution  neutre 
d'hypochlorite  de  sodium  concentré,  de  façon  à  faire  agir  une  mo- 
lécule de  ce  sel  sur  une  molécule  de  chlorhydrate. 

•OH»  /OH» 

Azf-H      .  HC1  +  ClONa  =  NaCl  +  H*0  +  Àz^-H      . 
\H  \C1 

Le  liquide  se  trouble  et  une  couche  insoluble  vient  surnager. 
On  la  décante,  on  la  lave  à  plusieurs  reprises  et  on  la  sèche  sur 
sulfate  de  sodium  anhydre.  Le  rendement  est  théorique. 

C'est  un  liquide  huileux,  sensiblement  incolore,  d'une  odeur  et 
d'une  saveur  extrêmement  piquantes.  Il  est  plus  léger  que  l'eau  : 
sa  densité  à  0°  est  0,986. 

Il  est  peu  stable  et  se  prend  en  une  masse  demi-solide  au  bout 
de  quelques  heures.  Il  est  néanmoins  plus  stable  que  le  dérivé 
amylique  correspondant,  car  on  peut  le  porter  à  l'ébullition  sans 
que  la  décomposition  soit  immédiate. 

Le  chlore  peut  y  être  facilement  dosé  en  employant  la  méthode 
qui  m'a  servi  pour  les  composés  amyliques  correspondants.  La 
substance  pesée  dans  un  petit  tube  est  traitée  par  une  solution 
d'éthylate  de  sodium  ou  de  soude  alcoolique.  On  abandonne  pen- 
dant quelques  heures,  on  porte  à  l'ébullition,  puis,  après  addition 
d'eau  et  acidification  par  l'acide  azotique,  on  précipite  par  le 
nitrate  d'argent  le  chlorure  de  sodium  formé.  On  trouve  ainsi 
01=33,33  0/0,  la  théorie  exigeant  33,02. 

Un  courant  d'acide  chlorhydrique,  dirigé  dans  une  solution 
éthérée  de  ce  corps,  donne  naissance  à  un  dégagement  de  chlore 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  3*  sôrio,  t.  3,  p.  685. 


544        MÉMOIRES  PRÉ8ENTÉ8   A   LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

et  au  dépôt  d'une  substance  solide,  qui  est  du  chlorhydrate  d'iso- 
butylamine  : 

/C*H»  /C*H» 

Az^-H      +  2CIH  =  Az^-H      .  HC1  +  Cl*. 
\C1  \H 

Cette  réaction,  qui  paraît  être  générale  pour  tous  les  dérivés 
chlorés  d'ammoniaques  composées  et  qui  se  produit  aussi  pour  le 
chlorure  d'azote,  est  le  seul  exemple  d'un  remplacement  de  chlore 
par  l'hydrogène,  effectué  par  l'intermédiaire  de  l'acide  chlorhy- 
drique.  Elle  indique  bien  la  parenté  qui  existe  entre  les  dérivés 
chlorés  d'ammoniaques  et  le  chlorure  d'azote,  et  établit  que  dans 
ces  corps  le  chlore  est  directement  lié  à  l'azote. 

L'acide  sulfurique  à  25  0/0  décompose  la  chlorisobutylamine  en 
isobutylamine  et  dérivé  dichloré  de  cette  base  : 

.C*H<>  X*H»  /C*H* 

2Az^-H      =Azf-Cl      -f-Azf-H      . 
\Cl  \C1  \H 

Cette  dernière  base  reste  unie  à  l'acide. 

Dichlorisobutylamine  Az^-Cl     .  —  Ce  corps  prend  naissance 

par  l'action  des  acides  sur  le  dérivé  monochloré  précédent,  et  par 
l'addition  d'hypochlorite  de  sodium  à  une  solution  acide  de  chlorhy- 
drate d'isobutylamine.  On  la  prépare  plus  commodément  par  le 
procédé  de  Tcherniac  en  distillant  le  chlorhydrate  d'isobutylamine 
avec  10  fois  son  poids  de  chlorure  de  chaux  réduit  en  bouillie.  La 
dichlorisobutylamine  passe  dans  les  premières  portions  de  liquide 
distillées,  mélangée  de  dérivé  monochloré  qui  lui  donne  de  l'ins- 
tabilité. Le  rendement  est  d'environ  le  poids  de  chlorhydrate  em- 
ployé. 

On  sépare  le  liquide  jaune  plus  lourd  que  l'eau,  on  le  lave  à  l'hy- 
posulflte  de  soude  faible  pour  enlever  le  chlore  libre,  puis  à  l'acide 
sulfurique,  d'abord  à  25  0/0,  puis  à  50  0/0,  afin  de  décomposer  le 
dérivé  monochloré  d'après  l'équation  écrite  plus  haut.  Enfin  on 
sèche  le  corps  sur  le  sulfate  de  sodium  anhydre. 

On  obtient  ainsi  un  liquide  jaune  d'or,  huileux,  ayant  une  odeur 
forte,  suffocante,  analogue  à  celle  de  la  dichloréthylamine.  Sa  den- 
sité à  0°  est  1,093. 

La  dichlorisobutylamine  se  conserve  bien  lorsqu'elle  a  été  soi- 
gneusement lavée  à  l'acide  sulfurique  et  bout  sans  altération  dans 
le  vide  à  37°  sous  la  pression  de  24  millimètres. 

Il  est  diflcile  de  l'obtenir  d'une  pureté  parfaite  :  en  effet,  le  do- 
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sage  du  chlore  est  toujours  un  peu  faible,  ce  qui  provient  probable- 
ment d'une  petite  quantité  de  dérivé  monochloré,  que  les  lavages 
à  l'acide  sulfurique  sont  impuissants  à  enlever. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  agit  comme  sur  le  dérivé  mono- 
chloré en  donnant  du  chlore  et  du  chlorhydrate  d'isobutylamine. 

/OH» 
Chlorodiisobut  y  lamine  Az—C*H9.  —  Elle  s'obtient  exactement 

\ci 

comme  la  monochlorisobutylamine  en  remplaçant  le  chlorhydrate 
d'isobutylamine  par  celui  de  diisobutylamine.  La  couche  qui  se  sé- 
pare est  lavée  à  l'hyposulHte  de  soude,  puis  à  l'acide  sulfurique 
étendu,  enfin  séchée  sur  le  sulfate  de  sodium  anhydre.  Le  rende- 
ment est  excellent. 

C'est  un  liquide  huileux,  incolore,  d'odeur  faible,  désagréable, 
de  saveur  fade,  térébenthinée  et  chlorée.  Sa  densité  a  0°  est  0,891. 
Il  s'altère  lentement  et  dépose  une  masse  cristalline.  Dans  le  vide 
il  distille  à  61°  sous  19  millimètres.  A  la  pression  ordinaire,  l'é- 
bullition  se  fait  à  163°,  mais  avec  décomposition. 

Le  dosage  du  chlore  fait  par  l'éthylale  donne  Cl  =  22,12  0/0,  le 
chiffre  théorique  étant  21,71. 

L'acide  chlorhydrique  agit  sur  ce  corps  comme  sur  les  précé- 
dents, en  régénérant  le  chlorhydrate  de  diisobutylamine  avec  déga- 
gement de  chlore. 

N*  111.  —Action  4e  la  sont*  ale«*llqiic  rar  la  chlor*dhuBylaaftlae 
ci  la  eal«r*4U«o»atylamlae  ;  par  ■•  A.  BEAG. 

-       ■        ,.,,        .     (CHs>*=CH-CH*-CH*\a  t        . .  .   . 

Amylamyhdvnamine  (CH3)»=CH-CH»-CH  ^Az#   —   *-*e    dérivé 

chloré  de  la  diamylamine  est  introduit  dans  une  solution  alcoolique 
de  soude,  obtenue  en  faisant  dissoudre  dans  l'alcool  à  92°  un  poids 
de  sodium  équivalent  au  chlore  contenu  dans  la  chlorodiamylamine. 
Le  liquide  abandonné  à  lui-même  ne  tarde  pas  à  se  troubler  et 
dépose  du  chlorure  de  sodium.  Au  bout  d'une  à  deux  heures  on 
termine  la  réaction  au  réfrigérant  ascendant.  On  distille  ensuite  la 
majeure  partie  de  l'alcool  et  on  ajoute  de  l'eau  au  résidu,  ce  qui 
sépare  une  couche  huileuse  que  Ton  décante,  qu'on  lave  à  l'eau  et 
qu'on  sèche  sur  la  potasse. 

Ce  produit  étant  soumis  à  la  distillation,  passe  en  grande  partie 
à  175-185.  Cette  portion  insoluble  dans  l'eau  se  dissout  dans 
l'acide  chlorhydrique  en  laissant  déposer  des  paillettes  de  chlor- 
hydrate de  diamylamine  peu  solubles.  En  môme  temps,  le  liquide 
exhale  une  odeur  de  valéral,  et  si  on  le  soumet  à  la  distillation, 
soc.  cm»!.,  3e  8ér.,  t.  vu,  1802.  —  Mémoires.  55 
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on  obtient  un  liquide  aqueux  6urmonté  d'une  couche  insoluble  que 
l'on  peut  reconnaître  facilement  pour  de  l'aldéhyde  valérique 
grâce  à  sa  réaction  avec  la  fuchsine  et  l'acide  sulfureux,  et  à  sa 
combinaison  bisulfltique.  Le  liquide  d'où  l'ona  chassé  le  valéral  par 
distillation,  étant  concentré,  débarrassé  du  chlorhydrate  de  dia- 
mylamine  qui  se  dépose,  puis  additionné  de  chlorure  de  platine, 
donne  un  chloroplatinate  en  lamelles  jaunes,  que  l'analyse  fait 
reconnaître  pour  du  chloroplatinate  d'amylamine. 

On  voit  donc  que  la  portion  175-185  contient  de  la  diamylamine 
et  une  base  décomposable  par  les  acides  en  valéral  et  amylamine, 
car  ces  deux  substances  ne  peuvent  exister  dans  un  liquide  bouil- 
lant vers  180°. 

La  base  qui  se  décompose  ainsi  est  l'amylamylidènamine,  formée 
d'après  l'équation  (1)  : 

(CI!V=ej|-C!la-CH*  v  (CH»)f  sCII-CIP-CIl*  v 

^Ax-Cl  H-  NtOH  =  NaCJ  -f-  H*0  +  2 Ax. 

(ClPi'sCII-CIP-CIP'  (CH»)asCII-Clla-GII  " 

On  voit  que  l'hydrogène  enlevé  à  l'état  d'acide  chlorhydrique 
appartient  au  chaînon  CH*  directement  lié  à  l'azote. 

On  ne  peut  séparer  cette  base  de  la  diamylamine,  à  cause  du  peu 
de  différence  des  points  d'ébullition.  Le  dosage  d'azote  fait  sur  ce 
mélange  donne  un  résultat  un  peu  fort  (10,  40  0/0)  qui  semble 
indiquer  la  présence  d'un  troisième  corps  plus  riche  en  azote  (2). 

J'ai  obtenu  facilement  l'amylamylidènamine  en  mélangeant  mo- 
lécule à  molécule  le  valéral  et  Pamylamine.  Le  mélange  s'échaufle 
fortement  et  dépose  de  l'eau.  La  couche  supérieure,  élant  décantée 
et  séchée  sur  la  potasse,  fournit  le  corps  pur  par  distillation. 

C'est  un  liquide  incolore,  mobile,  plus  léger  que  l'eau,  ayant  une 
odeur  très  désagréable  rappelant  celle  de  ses  deux  composants. 
Son  point  d'ébullition  est  situé  à  180°, 5  sous  704  millimètres. 

Les  acides  le  dissolvent  mais  le  dédoublent  déjà  à  froid  et  sur- 
tout à  chaud  en  valéral  et  amylamine  : 

>A*  +  H20  -f  HCl  =        H-^As.  HCl  +  C'»H»oo. 

Avec  la  solution  incolore  do  fuchsine  dans  l'acide  sulfureux,  il 
donne  un  précipité  violet. 

(1)  La  diamylamine  employée  pour  la  préparation  du  dérive  chloré  était  en- 
tièrement inactive  sur  la  lumière  polarisée  cl  correspondait  par  suite,  au  moins 
en  presque  totalité,  à  l'alcool  amyliquo  inactif. 

(2)  Les  teneurs  en  azote  de  la  diamylamine  ci  de  I*amylamylidènamine  sont 
très  voisines  :  8.91  0/0  pour  la  première  et  9. OS  0/0  pour  la  seconde. 
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Isobutylisobutylidènaminc  iCH8'if-CH-CH  ^^Zm  —  ^n  tra*te  1" 

chlorodiisohutylamine  par  la  soude  alcoolique  comme  dans  le  cas 
précédent.  Le  liquide  insoluble,  séparé,  distille  en  grande  partie 
entre  130°  et  140°.  La  portion  130-135°  est  formée  en  majeure 
partie  par  l'isobutylisobutylidènamine. 

Le  dosage  d'azote  donne  en  effet  11,46  0/0  la  théorie  exigeant 
11,02.  Ce  composé  ne  donne  pas  directement  la  réaction  des  aldé- 
hydes avec  la  solution  sulfureuse  de  fuchsine;  mais  si  on  le  traite 
par  l'acide  chlorhydrique,  il  se  dissout,  et  donne,  quand  on  dis- 
tille, de  l'aldéhyde  isobutyrique  qui  donne  nettement  cette  réac- 
tion. 

Cette  base  peut  être  facilement  obtenue,  comme  le  dérivé  amy- 
lique  précédent,  en  faisant  agir  l'aldéhyde  isobutyrique  sur  l'iso- 
butylamine.  Il  y  a  échauffèrent  et  séparation  d'eau.  La  couche 
supérieure  étant  décantée,  séchée  sur  la  potasse  et  distillée,  fournit 
la  base  pure  bouillant  à  130-131°  sous  760  millimètres. 

Comme  le  corps  formé  au  moyen  du  dérivé  chloré,  cette  base 
ne  réagit  pas  sur  le  réactif  des  aldéhydes,  et  se  décompose  par  les 
acides,  surtout  à  l'ébullitton,  en  aldéhyde  isobutyrique  et  isobutyl- 
amine. 


X*  112.  —  Sur  un  nouveau  procédé  de  préparation 
des  eyanamldes;  par  M.  A.  BEBG. 

J'ai  obtenu  la  diamyl-  et  la  diisobutyleyanamide  en  faisant  agir 
le  cyanure  de  potassium  sur  les  dérivés  chlorés  de  la  diamylamine 
et  de  la  diisobutylamine. 

C5H!! 
Diamylcyammide  Q5|^n>Az-CAz.  —  La   chlorodiamylamine 

(1  mol.)  en  solution  alcoolique  est  additionnée  d'une  solution 
aqueuse  très  concentrée  de  cyanure  de  potassium  (1  mol.).  La 
réaction  s'établit  d'elle-même  au  bout  de  peu  de  temps  et  donne  un 
dégagement  de  chaleur.  On  la  termine  au  réfrigérant  ascendant. 
On  distille  alors  la  majeure  partie  de  l'alcool,  on  ajoute  de  l'eau 
au  résidu  et  on  lave  la  couche  insoluble  qui  se  sépare  à  l'acide 
chlorhydrique  étendu  qui  enlève  des  matières  basiques. 

\a  partie  insoluble,  distillée  dans  le  vide,  passe  entièrement  à 
143-145°  sous  la  pression  de  20  millimètres.  C'est  la  diamyloyana- 
mide  obtenue  pure  du  premier  coup.  Le  rendement  est  d'environ 
60  0/0  de  la  théorie. 
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Soumis  à  l'analyse,  ce  corps  donne  les  nombres  : 

Troifé.  Tfcéorfe 

C 72.lt  72.52 

H 12.15  12.08 

Ai 16.01  lfc.38 

De  plus,  traité  à  160°  par  l'acide  chlorhydrique,  il  se  dédouble 
en  acide  carbonique,  ammoniaque  et  diainylamine,  ce  qui  confirme 
sa  formule. 

La  diamylcyanamide  est  un  liquide  un  peu  épais,  incolore,  plus 
léger  que  l'eau,  possédant  une  odeur  faible,  aromatique.  Elle  se  so- 
lidifie vers  —  50°.  Elle  ne  bout  pas  sans  décomposition  à  la  pression 
ordinaire,  mais  peut  être  distillée  sans  altération  dans  le  vide.  Son 
point  d'ébullition  est  alors  situé  à  144°  sous  20  millimètres. 

Elle  a  des  propriétés  basiques  faibles;  elle  se  dissout  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré,  mais  est  reprécipitée  par  l'eau  de  cette 
dissolution. 

Diisobutylcyanamide  q^^Az-CAz.  —  On  opère  exactement 

comme  dans  le  cas  précédent,  en  remplaçant  la  chlorodiamylamine 
par  la  chlorodiisobutylainine. 

Le  liquide,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides  faibles,  obtenu 
est  alors  distillé  dans  le  vide,  où  il  passe  à  116-117°.  C'est  la  diiso- 
butylcyanamide pure. 

L'analyse  a  donné  les  nombres 

Trouvé.  Théorie. 

C 69.06  70.13 

H 11.78  11.68 

A« 18.28  18.18 

C'est  un  liquide  huileux,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'al- 
cool et  l'éther,  d'odeur  particulière  aromatique.  II  se  prend  par  le 
froid  en  une  masse  cristalline  fondant  à  — 23°.  11  possède  des  pro- 
priétés basiques  très  faibles  ;  il  se  dissout  dans  l'acide  chlorhy- 
drique concentré,  mais  se  précipite  par  addition  d'eau. 

L'acide  chlorhydrique  vers  130°  le  décompose  en  acide  carbo- 
nique, ammoniaque  et  diisobuty lamine,  que  l'on  reconnaît  faci- 
lement à  son  oxalate  acide  presque  insoluble  dans  l'eau.  Cette 
décomposition  s'accorde  donc  avec  l'analyse  précédente  et  fixe  la 
constitution  du  corps.  Le  rendement  dépasse  50  0/0  de  la  théorie. 

On  voit  que  cette  méthode  donne  avec  la  plus  grande  facilité  les 
cyanamides  bisubstituées  et  cela  avec  de  bons  rendements,  car  les 
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dérivés  chlorés  de  bases  secondaires,  servant  à  la  préparation, 
s'obtiennent  en  quantité  théorique. 

L'opération  est  plus  aisée  que  pour  le  procédé  au  chlorure  de 
cyanogène,  toujours  dangereux  ou  tout  au  moins  désagréable  à 
manier. 

Quant  à  la  désulfuration  des  sulfo-urées  substituées,  il  faudrait 
partir  des  composés  dissymétriques  dont  on  ne  connaît  qu'un  très 
petit  nombre. 

Ce  mode  de  préparation  des  cyanamides  vient  à  l'appui  de  la  for- 
mule de  ces  corps 

A*f  R'       , 
\CsA« 

qui  en  fait  de  véritables  composés  cyanogènes  et  non  des  dérivés 

de  la  carbodiimide 

r//A*H 

^A«H* 

J'ajouterai,  en  terminant,  que  l'action  du  cyanure  d'argent  sur 
les  dérivés  chlorés  précédents  semble  donner  des  isomères  des 
cyanamides,  dont  aucun  représentant  n'est  aujourd'hui  connu.  Je 
poursuis  l'étude  de  ces  composés. 

(Travail  fait  ou  laboratoire  de  M.  DuvilKer,  Faculté  des  sciences  de  Marseille.) 


N*  443.  —  Sur  la  transformation  àe  Paelde  galllqne  en  pyrogallol. 
Point  de  fusion  ém  pyrogallol  ;  par  M.  P.  CAZENEU VE. 

La  distillation  de  l'acide  gallique  à  l'abri  de  l'air,  ou  sa  chauffe 
entre  200  et  210°  en  vase  clos  avec  de  l'eau,  sont  des  modes  clas- 
siques de  transformation  de  cet  acide  en  pyrogallol  avec  perle 
d'acide  carbonique. 

Nous  venons  de  reconnaître  un  mode  de  transformai  ion  dans  des 
conditions  plus  simples  et  assez  remarquables. 

Lorsqu'on  ajoute  à  de  l'acide  gallique  le  double  de  son  poids 
d'aniline,  le  mélange,  d'abord  liquide,  se  prend  brusquement  en 
masse  avec  élévation  de  température.  Il  se  fait  sans  doute  un  gai- 
late  d'aniline.  Si  l'on  chauffe  la  masse,  on  remarque  que,  vers  120°, 
elle  dégage  régulièrement  de  l'acide  carbonique  sans  élévation 
sensible  de  température. 

On  peut,  à  cette  température,  décomposer  la  totalité  de  l'acide 
gallique.  Si  on  chauffe  sans  ménagement,  on  remarque  que,  la 
température  s'élevanl  peu  à  peu,  la  dissolution  de  l'acide  gallique 
augmente  et  le  dégagement  d'acide  carbonique  devient  plus  intense. 
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On  arrive  ainsi,  progressivement,  au  point  d'ébullition  de  l'ani- 
line (180°).  Après  cessation  de  dégagement  gazeux,  on  obtient  par 
refroidissement  du  pyrogallate  d'aniline  en  longues  aiguilles,  qui 
peuvent  atteindre  plusieurs  centimètres,  corps  déjà  signalé  (Mylius), 
fondant  de  55  à  56°. 

Nous  avons  constaté  que  ce  pyrogallate  est  très  instable.  A  l'air, 
à  la  température  ordinaire,  plus  rapidement  dans  le  vide,  il  perd 
son  aniline,  comme  un  sel  hydraté  qui  s'effleurit.  La  benzine  et  le 
toluène  à  froid  décomposent  ces  cristaux,  qui  changent  rapidement 
d'aspect,  leur  enlèvent  l'aniline  et  laissent  du  pyrogaltol  sensible- 
ment pur. 

Ce  pyrogallate  d'aniline  correspond  à  la  formule 

OW03.2(r:W>.AzIia). 

Ce  mode  d'obtention  du  pyrogallol,  qui  ne  peut  être  préféré, 
dans  l'industrie,  au  procédé  plus  économique  de  chauffe  en  vase 
clos  en  présence  de  l'eau,  est  très  pratique  pour  montrer,  dans  un 
cours;  la  transformation  de  l'acido  galiique  en  pyrogallol. 

Nous  avons  reconnu,  de  plus,  que  la  plupart  des  aminés  aroma- 
tiques liquides  constituent  un  milieu  également  favorable  à  la  trans- 
formation de  l'acide  galiique. 

L'orthololuidine,  les  xylidines,  la  monométhylamino,  mélangée» 
dans  la  proportion  de  2  parties  do  ces  bases  pour  1  d'acide  gal- 
iique, laissent  dégager  l'acide  carbonique  à  des  températures  va- 
riant de  1-20  à  150°. 

La  quinoléinc  donne  les  mômes  résultats. 

Nous  avons  pu  faire  cristalliser  des  pyrogallates  d'orthotoluidine 
et  de  quinoléine. 

La  pyridino,  qui  bout  à  11G°,5,  no  décompose  pas  l'acide  gal- 
iique à  1  ebullition,  mais  en  chauffant  à  130°  en  tube  scellé,  on  ob- 
tient une  décomposition  progressive. 

Le  mécanisme  de  celte  décomposition  réside,  sans  doute,  dans 
la  formation  des  gallates  do  ces  aminés  aromatiques.  Toutes  ces 
bases,  sauf  l'orlhotoluidine,  donnent  une  élévation  de  température 
au  contact  de  l'acide  galiique  et  se  prennent  en  masse,  ajoutées 
dans  les  proportions  que  nous  avons  dites.  Les  oxhydriles  phéno- 
liquos  jouent  probablement  un  rôle  dans  ces  combinaisons.  Ces 
gallates  sont  plus  instables  que  l'acide  galiique.  Ce  dernier,  en 
effet,  chauffé  au  sein  de  la  glycérine,  no  se  décompose  qu'à  200- 
210°.  De  plus,  au  sein  de  la  diméthylaniline  en  ebullition  à  198°,  il 
ne  dégage  pas  trace  d'acide  carbonique,  Or,  précisément,  la  di- 
méthylaniline, qui  est  une  base  très  faible,  ne  se  combine  pas  avec 
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l'acide  gallique.  La  formation  de  ces  gallates,  et  du  gallate  d'ani- 
line en  particulier,  semble  liée  au  départ  de  CO*  à  une  tempéra- 
ture relativement  basse. 

Cette  étude  nous  a  amené  à  reprendre  le  point  de  fusion  du  py- 
rogallol.  Le  corps  obtenu  au  sein  de  l'aniline,  purifié  par  cristalli- 
sation dans  le  toluène  bouillant,  fond  à  132°  (temp.  non  corrigée). 
Tous  les  ouvrages  donnent  415°  comme  point  de  fusion  du  pyro- 
gallol. Nous  avons  pensé  un  instant  que  nous  avions  obtenu  un 
isomère  peut-être  sléréochimique,  les  deux  autres  isomères  de 
position  prévus  par  la  théorie  étant  connus,  la  phloroglucine  et 
l'oxyhydroquinone. 

*  Étudiant  divers  échantillons  de  pyrogallol  qui  nous  ont  été  four- 
nis par  le  commerce,  nous  avons  constaté  des  points  de  fusion  très 
variables.  Certains,  sûrement  impurs,  fondaient  à  115°,  d'autres, 
d'une  grande  blancheur,  purifiés  par  sublimation,  se  ramollissaient 
vers  115-116°  et  fondaient  à  129130°.  Après  plusieurs  cristallisa- 
tions dans  le  toluène,  nous  avons  constaté  que  ces  pyrogallols,  de 
pureté  et  d'origine  diverses,  fondaient  au  delà  de  130°. 

Nous  estimons  que  le  point  de  fusion  du  pyrogallol  est  132° 
(temp.  non  corr.)  et  non  pas  à  115°,  comme  les  livres  classiques  le 
répètent  (1). 

N°  114.  —  Sur  l'alcool  hexyllqnc  secondaire  de  la  mannlte; 

par  MM.  A.  COMBES  et  LE  BEL. 

On  sait  que  M.  Erienmeyer  a  réussi  à  transformer  la  mannite 
en  iodure  d'hexyle  et  celui-ci  en  un  alcool  secondaire.  Ces  pro- 
duits sont  tous  inaclifs,  quoiqu'ils  possèdent  un  carbone  asymé- 
trique et  qu'ils  dérivent  d'un  corps  actif;  notre  but  a  été  d'abord 
de  vérifier  si  cet  alcool  ne  peut  pas  être  rendu  actif.  L'iodure  a 
été  transformé  par  l'acétate  d'argent  en  éther  acétique  et  ce  der- 
nier, saponifié,  a  donné  l'alcool,  mais  non  sans  une  grande  perte  due 
à  la  formation  d'éthcr  et  de  carbures. 

L'alcool  obtenu  a  été  soumis  à  l'action  des  moisissures  à  une 
dilution  de  0,5  0/0  environ;  on  Ta  concentré  par  distillation  et  il 
marquait  -f-  i°20f  pour  22  centimètres.  On  s'attendait  à  obtenir  un 
corps  actif,  mais  le  sens  du  pouvoir  observé  était  tout  à  fait 
imprévu,  car  on  attribuait  à  cet  alcool  la  formule  de  l'hexanol  2 

(1)  M.  E.  Grimaux,  dans  sa  Chimie  organique  élémentaire,  a  indiqué,  depuis 
plusieurs  années,  le  chiffre  de  U0*  comme  point  de  fusion  du  pyrogallol.  Ce 
chiffre  est,  comme  on  le  voit,  très  voisin  de  celui  qu'a  trouvé  M.  Cazeneuve. 

(.V.  de  U  /?.) 


551         MÉMOIRES   PHÉSBNTÊS   A   LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

(méthylbutylcarbinol)  ;  or,  l'un  de  nous  avait  obtenu  par  les  mômes 
moisissures  sous  forme  d'isomère  lévogyre  les  deux  termes'  pré- 
cédents de  la  série  :  le  pentanol  2  (méthylpropylcarbinol)  et  le 
butanol  2.  La  conclusion  qui  s'imposait  à  nous  c'est  que  l'alcool 
de  la  mannite  n'avait  pas  la  constitution  qu'on  lui  attribuait,  car 
il  n'était  guère  admissible  que  dans  une  même  série  de  corps,  la 
moisissure  ail  pu  séparer  deux  termes  lévogyres,  puis  un  terme 
dextrogyre;  Du  reste,  les  données  que  l'on  possède  sur  la  consti- 
tution de  l'alcool  dérivé  de  la  mannite  ne  sont  basées  que  sur 
l'étude  des  produits  d'oxydation,  et  Ton  sait  aujourd'hui  qu'on  ne 
peut  pas  arriver  par  ce  procédé  à  dos  conclusions  certaines.  Nous 
avons  donc  pensé  que  la  mannite  avait  fourni  l'hexanol  3  (éthyl- 
propylcarbinol),  lequel  peut  dériver  de  la  molécule  de  mannite 
tout  aussi  simplement  que  l'hexanol  2,  et  comme  il  n'appartient 
pas  à  la  même  série,  il  n'y  avait  pas  de  raison  pour  qu'il  n'eût 
pas  un  pouvoir  rotatoire  d'un  sens  différent. 

Gomme  vérification  «le  celte  idée,  on  a  préparé  d'un  côté 
l'hexanol  2  par  hydrogénation  de  la  méthylbutylcétone,  laquelle 
provenait  de  l'acétylacétone  propylée  CH*-CO-CH(C»H>CO-CH* 
décomposée  par  la  potasse.  Celte  décomposition  peut  se  faire  à 
l'un  et  à  l'autre  carboxyle,  mais  le  résultat  est  le  même  ;  aussi,  le 
corps  préparé  de  cette  manière  est  particulièrement  pur  et  sa 
constitution  est  rigoureusement  connue.  La  culture  de  moissis- 
sures  faite  sur  ce  corps  a  donné  un  produit  lévogyre  comme  il 
était  prévu. 

Il  ne  restait  qu'à  vérifier  si  l'hexanol  3  fait  par  synthèse, 
devenait  réellement  dextrogyre.  Nous  avons  donc  préparé  ce  corps 
par  la  distillation  d'un  mélange  de  butyrate  et  de  propionate  de 
chaux  ce  qui  fournit  l'éthylpropylcétone,  dont  l'hydrogénation 
donne  l'hexanol  3.  Ce  corps  ne  peut  contenir  comme  impureté  que 
le  pentanol  3  et  l'heptanol  4  qui  sont  symétriques  et  par  consé- 
quent inactifs,  indédoublables  ;  on  pouvait  donc  avoir  toute  con- 
fiance dans  le  sens  du  pouvoir  rotatoire  observé  après  la  culture 
des  moisissures  sur  l'hexanol  3  synthétique,  qui  s'est  trouvé  dex- 
trogyre comme  pour  le  produit  dérivé  de  la  mannite.  Nous  avons 
préparé  le  chlorure  de  cet  alcool,  qui  s'est  trouvé  lévogyre  et 
î'iodure  dextrogyre  en  conformité  avec  la  loi  de  M.  Guye. 

Conclusion.  —  L'alcool  dérivé  de  la  mannite  renferme  princi- 
palement l'hexanol  3.  L'action  des  moisissures  qui  séparent  dans 
une  même  série  des  corps  actifs  dans  le  même  sens  permet,  dans 
quelques  cas  où  les  procédés  ordinaires  échouent,  de  vérifier  la 
constitution  des  corps  actifs. 


TENLEIL.  —  SOUS-AZOTATE  DE  ZINC  56S 

N«  US.  —  rréparatlra  ém  «Ns-Metate  Je  zlae  ertotalllaé 
en  alff«lUe«t  par  M.  A.  TKMHL 

Quelques  chimistes  se  sont  occupés,  dans  ces  deniers  temps, 
des  sous-azotates  métalliques,  et  en  particulier  des  sous-azotates 
de  zinc,  en  indiquant  les  méthodes  qu'ils  ont  employées  pour 
préparer  ces  derniers. 

Je  viens,  de  mon  côté ,  faire  connaître  comment  je  suis  arrivé, 
en  étudiant  l'action  prolongée  de  l'acide  azotique  étendu  sur  le 
zinc,  à  préparer  facilement,  et  en  quantité  relativement  considé- 
rable, le  sous-azotate  de  zinc  cristallisé  en  aiguilles,  exempt  de 
tout  mélange. 

Si  Ton  traite,  pendant  une  heure  ou  deux,  un  excès  de  zinc 
métallique,  par  une  dissolution  bouillante  d'azotate  de  zinc,  et  si 
ensuite,  on  évapore  à  une  douce  chaleur,  on  voit  d'abord  se 
former  sur  le  liquide  une  mince  pellicule  ressemblant  à  celle  qui 
se  produit  sur  de  l'eau  de  chaux  exposée  à  l'air,  puis  la  liqueur 
est  troublée  par  des  dépôts  blancs  qui  s'y  forment,  enfin  lorsque, 
par  l'évaporation,  la  liqueur  atteint  l'état  sirupeux,  tout  disparaît 
et  le  liquide  redevient  transparent  ;  on  décante  alors  ce  liquide 
qui  se  prend  rapidement  en  masse,  et  cette  dernière,  reprise  par 
de  l'eau  froide,  abandonne  à  ce  dissolvant  l'azotate  neutre  de  zinc, 
et  laisse  le  sous-azotate  de  zinc  cristallisé  en  fines  aiguilles  res- 
semblant à  du  sulfate  de  quinine  :  on  purifie  ce  dernier  sel  par  des 
lavages  à  l'eau  distillée  froide.  On  peut  remplacer,  dans  cette 
préparation,  le  zinc  métallique  par  de  l'oxyde  de  zinc,  mais,  dans 
ce  cas,  le  sous-azotate  obtenu  possède  une  teinte  un  peu  jaune, 
qui  est  due  à  une  trace  de  fer  que  contient  l'oxyde  de  zinc. 

Le  sous-azotate  de  zinc  cristallisé  en  aiguilles,  soumis  à  l'action 
de  la  chaleur,  perd  successivement  son  eau  de  cristallisation  et 
son  acide  azotique,  et  l'oxyde  de  zinc  qu'il  laisse  conserve  la 
forme  cristalline  du  sel,  et  présente  une  légère  teinte  jaune, 
même  après  son  refroidissement  complet. 

La  composition  de  ce  sous-azotate  cristallisé  correspond  sensi- 
blement à  la  formule  5(ZnO).Az05,5(HO),  ainsi  que  le  démontre 
la  moyenne  de  trois  analyses  d'échantillons  différents  : 

Moyenne 
de  trois  analyses.        Calculé. 

ZnO 66.90  66.17 

ÀzO* 18.86  17.90 

HO 14.Î2  14.93 

Quand  on  attaque  le  zinc  par  de  l'acide  azotique  au  dixième,  il 
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se  dégage  du  bioxydq  d'azote  ;  il  se  forme  une  certaine  quantité 
d'azotate  d'ammoniaque,  mais  il  n'y  a  point  production  d'azotite, 
mémo  en  présence  d'un  excès  de  zinc,  et  après  huit  jours  d'action 
à  la  température  ordinaire. 

K»  44«.  —  Sur  les  résidus  de  la  préparation  du  glyeal 
propylénlque  %  par  M.  L.  BA1SOXXIER. 

L'action  de  la  soudo  sur  la  glycérine  à  haute  température 
donne,  comme  l'on  sait,  du  glycol  propylénique  mélangé  d'une 
certaine  quantité  d'alcools. 

I^a  rectilication  à  la  colonne  du  produit  brut  ob'enu  par  la  dis- 
tillation de  la  glycérine  et  de  la  soude  donne,  dans  les  premières 
parties,  les  alcools  mélangés  d'eau.  Ces  alcools  ont  été  déjà 
étudiés  en  1880  par  Fernbach  (Dull.  soc.  ch.,  t.  SA,  p.  M6) 
qui  a  signalé  les  alcools  méthylique,  éthylique  et  propylique,  ces 
deux  derniers  caractérisés  par  l'analyse  des  iodures.  Ayant  eu 
occasion  do  préparer  une  certaine  quantité  (450  gr.)  de  propyl- 
glycol  par  la  méthode  ci-dessus,  j'ai  cherché  à  isoler  les  alcools 
en  question.  Par  une  série  de  cinq  rectifications  avec  un  appareil 
à  six  boules,  je  n'ai  obtenu  de  maximum  accusé  que  pour  l'alcool 
méthylique  (250  gr.)  entre  66-68° ,  les  autres  fractions  de  5  en  5° 
ne  dépassaient  pas  20  centimètres  cubes  et  n'accusaient  aucun 
maximum.  Par  la  réaction  de  l'iodoforme  on  reconnaît  l'alcool 
éthylique.  J'ai  obtenu  de  plus  une  petite  quantité  (10oc  environ) 
d'alcool  allyliquo,  facilement  reconnaissais  à  son  odeur,  et  dont 
j'ai  fait  la  dibromhydrine  ClI*13r-CIIBr-CII*OII,  laquelle,  par  rec- 
tilication, m'a  donné  exactement  le  point  d'ébullition  indiqué  pour 
ce  corps  :  212-214°  ;  la  présence  de  l'alcool  allylique  dans  cette 
préparation  n'est  donc  pas  douteuse.  Je  n'ai  pu  obtenir  l'alcool 
propylique.  L'alcool  méthylique,  au  contraire,  peut  être  considéré 
comme  le  produit  principal  de  la  réaction. 

(Travail  fail  au  laboratoire  de  M.  Gautier.) 

K°  117.  —  Dosage  de  l'amidon  et  action  de*  ,acide«  étendait  sur 
la  cellulose*  par  H.  GlICHAUD,  pharmacien,  chef  do  laboratoire  à  la 
distillerie  Vagnie/.,  à  Amiens. 

Les  procédés  de  dosage  de  l'amidon  peuvent  se  ramener  à  deux 

types  :  dosage  en  nature  ou  par  saccharification. 
Les  dosages  par  dissolution  simple  de  l'amidon  sont  nombreux  : 
J'ai  essayé  l'action  des  acides  forts,  sulfurique,  chlorhydriqne, 

des  alcalis,  du  chlorure  de  zinc,  de  l'hyposulllte  de  soude,  de 

l'acide  salicylique. 
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Ces  procédés,  qui  réussissent  sur  l'amidon  libre,  vont  moins  bien 
et  souvent  pas  du  tout  avec  les  céréales  ;  le  plus  souvent  ils  don- 
nent des  solutions  louches  qu'il  est  impossible  d'examiner  au  pola- 
rimètre. 

Ce  sont  les  procédés  par  sacchariflcation  qu'on  emploie  le  plus 
généralement,  mais  ils  ont  un  défaut:  la  longueur  de  l'opération. 
Dans  le  but  de  l'abréger  j'ai  essayé  plusieurs  acides  :  l'acide  acé- 
tique dilué  à  10  0/0  dissout  rapidement  l'amidon,  mais  la  liqueur 
n'est  pas  claire  et  il  y  a  un  commencement  de  sacoharificalion  au 
bout  d'une  demi-heure  mais  la  sacchariflcation  n'est  pas  complète. 

L'acide  oxalique,  en  solution  saturée  à  froid,  dissout  l'amidon; 
au  bout  de  deux  heures  il  n'y  a  plus  d'amidon,  mais  il  précipite 
encore  par  l'alcool. 

L'acide  tartrique  en  solution  a  10  0/0  se  comporte  de  même. 

C'est  l'acide  azotique  qui  m'a  donné  les  meilleurs  résultats: 

La  concentration  la  plus  convenable  est  10  0/0.  Si  on  fait  bouillir 
une  matière  amylacée  avec  l'acide  azotique  à  36°  dilué  au  dixième 
et  placé  en  communication  avec  un  réfrigérant  à  reflux,  au  bout 
d'une  heure  la  sacchariflcation  est  complète. 

La  dissolution  est  faiblement  colorée  en  jaune  paille,  couleur 
très  avantageuse  pour  l'observation  polarimétrique.  L'acide  chlor- 
hydrique  donne,  au  contraire,  une  coloration  brun-violacé  peu 
favorable. 

Le  charbon  animal  décolore  très  facilement  ces  liqueurs. 

Je  me  suis  servi  des  formules  suivantes  qui  m'ont  donné  toutes 
de  bons  résultats  : 

Matière  amylacée  bien  moulue 4,  5  ou  15*r 

Eau  azotique  à  10  0/0 100< 


ICC 


En  appliquant  au  résultat  de  l'observation  polarimétrique  la  for- 

aV 

mule  habituelle  p—z —  et  rapportant  à  100,  on  a  le  chiffre  du 

D 

glucose,  qu'il  suffit  de  multiplier  par  0,90  pour  avoir  l'amidon 
anhvdrc. 

La  déviation  a  doit  être  exprimée  en  degrés  et  fractions  déci- 
males. On  peut  abréger  le  calcul  en  multipliant  simplement  cette 
déviation  par  les  coeflicients  21,3;  17  ou  5,  6  suivant  les  poids 
de  matière  employés. 

Les  chiffres  obtenus  par  ce  procédé  sont  les  mêmes  que  ceux 
que  fournit  la  sacchariflcation  par  l'acide  chlorhydrique. 

Ce  procédé  a  été  publié  au  Journal  de  pharmacie  et  de  chimie. 
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Il  m'a  paru  intéressant  d'étudier  l'influence  des  matières  azotées 
et  de  la  cellulose  sur  ce  mode  de  dosage. 

Influence  des  matières  azotées.  —  Les  matières  azotées  se 
transforment  en  une  matière  jaune,  peu  soluble  dans  l'eau,  qu'elle 
colore  en  jaune  très  clair.  Ce  produit  dévie  à  gauche  la  lumière 
polarisée.  Le  charbon  animal  enlève  très  rapidement  cette  matière 
colorante. 

Influence  de  la  cellulose.  —  Bien  que  la  cellulose  n'ait  pas  de 
pouvoir  rotatoire,  elle  en  acquiert  un  par  la  saccharift cation  en  se 
transformant  en  glucose.  Elle  influe  donc  sur  les  dosages  d'amidon 
mais,  dans  ce  cas  particulier,  son  action  est  en  partie  neutralisée 
par  la  rotation  inverse  due  aux  matières  azotées. 

Delbruck  a  déterminé,  pour  le  procédé  à  l'acide  sulfurique  pro- 
bablement, les  coefficients  suivants  pour  corriger  les  chiffres 
obtenus  toujours  trop  forts  : 

Le  coefficient  est  pour  le  seigle 1.65  % 

—  le  maïs 4.50* 

—  le  son 18.80 

Ces  chiffres  doivent  être  variables  non  seulement  avec  les  dif- 
férentes espèces  de  céréales,  mais  môme  avec  les  différentes  va- 
riétés, ils  n'ont  donc  pas  une  grande  valeur;  néanmoins,  j'ai  cru 
devoir  les  déterminer  pour  le  procédé  à  l'acide  azotique. 

Voici  comment  j'ai  opéré:  j'ai  sacchariflé  10  grammes  de  farine 
par  la  diastase  (infusion  de  malt),  puis  jeté  sur  une  toile  fine  et 
lavé  plusieurs  fois;  le  son  a  été  alors  traité  par  l'acide  azotique 
étendu  pendant  une  heure,  examiné  au  polarimètre  après  et  avant 
décoloration  et  calculé  en  amidon. 

Ces  chiffres  divisés  par  deux  ont  donné  la  correction  à  faire  pour 
5  grammes  de  farine.  Voici  les  résultats  pour  diverses  farines  : 

Seigle  de  pays. 

Avant  décoloration,  coefficient  brut 2.11 

Après  décoloration,  coefficient  pour  cellulose..     6.36 

(Coefficient  pour  matières  azotées. ...    4.25) 

Maïs  bigarre  d*  Amérique. 

Coefficient  brut 0.57 

—  pour  cellulose 4.25 

—  pour  matières  azotées 3. 08 
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Orge  de  pays. 

Coefficient  brut 2.4* 

—  pour  cellulose 5.86 

—  pour  matières  azotées 2.94 

Sarrasin. 

Coefficient  brut 3.01 

—  pour  cellulose 4.15 

—  pour  matières  azotées 1.14 

Pour  éviter  la  dissolution  de  la  cellulose  on  a  indiqué  le  procédé 
suivant  :  faire  bouillir  la  farine  avec  la  solution  acide  jusqu'à  dis- 
parition de  la  couleur  bleue  par  l'iode,  filtrer  et  saccharifier  au 
réfrigérant  à  reflux. 

Ce  procédé  réussit;  il  donne  un  chiffre  voisin  de  celui  qu'on 
obtient  avec  les  corrections  ci-dessus.  Je  me  sers  du  procédé  sui- 
vant qui  est  plus  court: 

Je  fais  bouillir  au  réfrigérant  à  reflux  avec  90  centimètres  cubes 
de  solution  saturée  d'acide  oxalique  pendant  un  quart  d'heure, 
puis  je  fais  refroidir  et  j'ajoute  dans  le  ballon  10  centimètres 
cubes  d'acide  azotique.  Je  filtre  une  quantité  suffisante  de  liqueur 
qui  filtre  rapidement  et  je  saccharifle  dans  un  petit  ballon  en  faisant 
bouillir  une  heure. 

La  liqueur,  après  ébullilion  par  l'acide  oxalique,  contient  de 
l'amidon  soluble,  de  la  dextrine  et  un  peu  de  glucose;  le  résidu 
lavé  ne  contient  plus  d'amidon  et  peut  être  pesé  pour  doser  les 
matières  insolubles.  Il  est  inutile  de  décolorer. 

Voici  les  résultats  d'une  analyse  simultanée  par  ce  procédé  et 
le  procédé  à  l'acide  nitrique. 

Le  maïs  a  donné  par  le  procédé  à  l'acide  nitrique  pour  5  grammes 
et  100  centimètres  cubes  :  a  =  8° 30',  d'où  amidon  =59.5;  après 
décoloration  :  a  =  3°  48',  d'où  amidon  =  64 .58. 

Si  on  applique  les  coefficients  de  correction  ci-dessus  0.57  et 
4.25,  on  a  amidon  58.93  et 60.33;  moyenne  =  59.13. 

Avec  le  procédé  oxalonitriqup.  on  a  a  =  3°  307  ce  qui  donne 
aussi  59.5  pour  l'amidon.  Il  n'y  a  pas  de  différence  appréciable 
après  la  décoloration  ;  on  voit  qu'il  n'y  a  eu  que  des  traces  de  ma- 
tières azotées  dissoutes  et  bien  moins  de  cellulose  qu'avec  l'acide 
nitrique  seul. 

Si  on  fait  bouillir  de  la  ouate  avec  l'acide  oxalique,  on  ne  dissout 
que  très  peu  de  matière,  c'est  à  peine  si  le  liquide  réduit  la  liqueur 
de  Fehling  et  la  déviation  polarimétrique  n'est  pas  appréciable.  On 
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peut  également  employer  la  sacchariftcation  par  la  diastase,  puis  par 
l'acide  azotique,  mais  l'opération  est  beaucoup  plus  longue.  On  a 
obtenu  ainsi  amidon  58.0  en  retranchant  le  sucre  introduit  par  la 
solution  de  malt. 

Action  de  r  acide  azotique  étendu  sur  les  celluloses  brutes.  — 
Quand  on  traite  une  cellulose  par  l'acide  azotique  étendu  h  l'ébulli- 
tion,  le  produit  se  réduit  en  uno  bouillie;  on  constate  une  colora- 
tion plus  ou  moins  jaunâtre  du  liquide  suivant  la  quantité  de 
matières  azotées  contenue  duns  la  cellulose.  Le  liquide  réduit  la 
liqueur  eu  propotassique  et  accuse  au  polarimètre  une  déviation 
variable  suivant  la  nature  de  la  cellulose.  Si  on  prolonge  l'ébullilion 
pendant  une  heure  et  qu'on  la  recommence  plusieurs  fois  avec  du 
nouvel  acide,  la  quantité  de  sucre  diminue  de  plus  en  plus,  et  au 
bout  de  quelques  traitements  devient  sensiblement  nulle  au  polari- 
mètre et  à  peine  sensible  à  la  liqueur  de  Fehling.  En  même  temps 
la  cellulose,  qui  avait  d'abord  jauni,  blanchit  de  plus  en  plus.  Il 
se  forme  également  une  petite  quantité  d'un  composé  nitré. 

L'action  sacchariOante  s'arrête  donc  à  un  certain  moment  et 
pourrait  ôtre  utilisée  pour  déterminer  la  quantité  de  matières  sao 
chariflables  contenues  dans  la  cellulose. 

Ces  mulières  sacchariiiablos  sont  les  produits  mal  déterminés 
désignés  sous  le  nom  do  lignine,  matières  incrustantes,  bastoses, 
ainsi  qi.e  la  pectine,  les  matières  gommeuses  et  sucrées  que  les 
végétaux  peuvent  contenir  s'ils  sont  à  l'état  brut;  mais  mes  obser- 
vations s'appliquent  à  des  matières  ouvrées,  industrielles,  c'est- 
à-dire  dépourvues  de  matières  solubles  dans  l'eau. 

Les  matières  ainsi  traitées  sont  réduites  en  bouillie,  mais  n'ont 
cependant  pas  perdu  leur  forme  caractéristique  et  peuvent  par- 
faitement être  reconnues  au  microscope. 

Au  point  de  vue  de  la  saccharilication,  l'acide  chlorhydrique 
donne  à  peu  près  les  mêmes  résultats  que  l'acide  nitrique,  mais  la 
couleur  de  la  solution  n'est  pas  la  même. 

L'ivoire  végétal  est  beaucoup  plus  attaquable  que  les  autres 
celluloses.  La  dissolution  se  continue  rapidement  jusqu'à  ôtre 
complète.  30  grammes  d'ivoire  végétal,  réduits  en  farine  et  bouillis 
avec  100  centimètres  cubes  d'acide  azotique  étendu,  donnent  une 
coloration  très  faible  uu  liquide,  l'ivoire  se  colore  en  jaune,  puisse 
décolore,  se  fendille  s'il  est  entier  et  se  réduit  en  une  mnsse  gélati- 
neuse semblable  a  la  silice  en  gelée. 

Le  liquide  réduit  fortement  la  liqueur  de  Fehling  et  dévie  la  lu- 
mière polarisée  de  3°  20',  puis  2°  12',  1°  20'.  Après  cinq  jours 
d'ébullition  le  résidu  insoluble  ne  pèse  plus  que  4«r,72  et  le  liquide 
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continue  à  réduire  la  liqueur  de  Fehling.  L'ivoire  végétal  doit  donc 
contenir  une  forte  quantité  de  matières  étrangères  ou  être  consti- 
tué par  une  cellulose  très  facilement  attaquable.  Le  dictionnaire 
des  analyses  de  Violette  et  Archambault  donne  la  composition  sui- 
vante due  à  Connel: 

Gomme 6.73 

Albumine 0.42 

Légnmine 8.80 

Huile 0.73 

Cendres 0.61 

Kau 9.37 

Cellulose 81.34 

103.00 

Ce  qui  ferait  6sr,50  de  matières  attaquables  pour  30  grammes 
d'ivoire;  or,  le  chiffre  est  beaucoup  plus  fort,  car  tout  disparaît. 
Voici  quelques  chiffres  obtenus  sur  diverses  celluloses: 

Moelle  de  sureau  ....     5*r  pr  liq.  200**  dév.  40'  puis  8',  4',  inappréciable. 

Ouate  blanche 5      —      100    —    12',  puis  insensible. 

Ivoire  végétal  moulu.     5      —      100    —    24' continue   toujours  très 

forte  jusqu'à  diss. 

Liège  râpé 5      —      100    —    5<V 

Papier  d'analyse 12      —      200    —    ICV 

Action  dos  acides  étendus  sur  la  cellulose  pure.  —  Le  résidu 
des  opérations  précédentes  n'est  plus  de  la  cellulose.  Outre  une 
petite  quantité  de  produits  nitrés,  qu'on  peut  enlever  en  partie  au 
moins,  par  le  lavage  à  l'alcool  et  l'éther,  on  reconnaît  la  présence 
de  i'hydrocellulose. 

Elle  ne  fixe  pas  les  matières  colorantes,  ce  qui  la  distingue  de 
l'oxycellulose.  Elle  possède  les  réactions  suivantes: 

Bouillie  avec  la  liqueur  de  Fehling,  elle  eu  réduit  une  petite  quan- 
tité. Le  cuivre  réduit  se  dépose  sur  la  fibre  qu'il  teint  en  rouge. 
Cette  coloration  est  commune  à  l'oxycellulose. 

Bouillie  avec  la  potasse,  elle  la  colore  en  jaune  clair  à  l'ébullition. 
La  liqueur  oblenue  n'a  pas  de  pouvoir  rotatoire. 

Le  sulfate  de  fer  et  le  sulfate  de  fer  ammoniacal  donnent  à  l'ébul- 
lition un  précipité  jaune-rouille. 

La  liqueur  de  Schweitzer  la  dissout  en  grande  quantité,  surtout 
si  elle  est  humide  et  donne  une  liqueur  sirupeuse,  qui  se  décolore 
par  le  zinc,  mais  la  matière  se  précipite,  au  inoins  en  partie,  en 
même  temps  que  le  cuivre. 
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Je  n'ai  pas  pu  constater  l'altération  à  l'air,  signalée  par  M.  Girard. 
Le  produit  que  j'ai  obtenu  se  conserve  parfaitement.  Il  se  colore 
en  bleu  par  l'iode  et  l'acide  sulfurique,  mais  la  cellulose  donne  la 
même  réaction.  Cette  coloration  n'a  pas  lieu  en  l'absence  de  l'acide 
sulfurique,  ni  avec  une  solution  d'iode  dans  le  sulfure  de  carbone  ; 
il  est  donc  probable  qu'elle  n'est  pas  une  propriété  de  l'hydrocellu- 
lose,  mais  plutôt  d'un  produit  de  transformation. 

L'acide  chlorhydrique  a,  sur  la  cellulose,  la  même  action  que 
l'acide  nitrique,  mais  peut-être  la  transformation  est-elle  moins 
avancée. 

Si  l'hydrocellulose  est  complètement  soluble  dans  la  potasse,  le 
produit  ne  serait  pas  complètement  transformé  ;  c'est  ce  que  mon- 
tre, du  reste,  l'analyse  élémentaire  et  le  traitement  par  la  solution 
de  potasse  bouillante.  Dans  une  opération  le  résidu  insoluble  dans 
la  potasse  a  été  45.89  0/0. 

La  solution  dans  l'acide  sulfurique  concentré  noircit  immédia- 
tement par  la  moindre  élévation  de  chaleur  ;  si  on  l'étond  d'eau  et 
qu'on  prolonge  la  saccharifleation,  on  a  un  sucre  dont  le  pouvoir 
rotatoire,  pris  sur  de  petites  quantités,  est  très  voisin  de  celui  du 
glucose,  <xD=  59.2  après  dix  heures  d'ébullition. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE    DU    6    JUILLET     1892. 

Présidence  de  M.  Le  Bel. 

Sont  nommés  membres  : 
MM.  Granger  et  Seyewetz. 

Sont  proposés  comme  membres  : 

M.  Prévost,  pharmacien  à  Gaillon,  présenté  par  MM.  Friedel  et 
Meillère  ; 

M.  W.  de  Sékérine,  15,  rue  Candolle,  à  Genève,  présenté  par 
MM.  Jaubert  et  Hanriot  ; 

M.  F.  Langfeld,  professeur  au  Collège  of  Chemistry,  à  Berkeley 
(Californie  S.  U.)>  présenté  par  MM.  Spring  et  Hanriot. 

M.  Zune  présente  un  nouveau  modèle  de  microscope  polarisant 
disposé  pour  la  vision  binoculaire. 

Il  montre  que  le  microscope  ne  suffit  pas  pour  caractériser  la 
margarine  dans  le  beurre  ;  la  margarine,  refroidie  brusquement, 
ne  cristallise  pas  et  peut  môme  se  présenter  en  agrégats  sphé- 
riques  agissant  sur  la  lumière  polarisée  qui  avaient  été  considérés 
comme  caractéristiques  du  beurre.  On  peut  déceler  les  huiles 
grasses  dans  le  beurre  par  l'examen  microscopique,  après  l'avoir 
refroidi  plusieurs  heures  dans  une  glacière  ;  les  huiles  grasses 
cristallisent  alors  en  longues  aiguilles. 

M.  Béchamp  rappelle  les  expériences  qu'il  a  effectuées  sur  la 
préparation  de  l'acide  gummique  et  les  précautions  nécessaires 
pour  obtenir  un  pouvoir  rotatoire  toujours  lévogyre  constant  ;  il 
montre  que  dans  les  dérivés  mono-  et  dinitrés  de  l'amidon,  le  pou- 
voir rotatoire  est  proportionnel  à  la  quantité  d'amidon  qui  y 
sont  contenus,  l'un  dextrogyre  comme  l'amidon,  tandis  que  les 
dérivés  nitriques  de  la  gomme  sont  de  pouvoir  rotatoire  de  sens 
contraire  à  la  gomme  elle-même. 

soc.  chim.,  3e  sér.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  36 
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M.  AoRiArr  fait  ressortir  l'intérêt  que  peut  présenter  l'étude  du 
pouvoir  rotatoire  des  gommes  comme  moyen  de  caractériser  les 
gommes  des  diverses  provenances,  ainsi  que  les  mélanges  de  ces 
gommes  entre  elles. 

M.  Frieucl  décrit,  au  nom  de  M.  Causse,  un  acétal  formé  par 
la  combinaison  de  l'acétone  et  de  la  résorcine,  qui  prend  nais- 
sance par  l'action  des  deux  corps  en  présence  d'acide  sulfurique 
concentré. Cet  acétal  cristallise;  il  forme  un  hydrate  Ct5Hl604.H,0. 
Il  donne  naissance  à  un  éther  diacétique  et  à  un  éther  dibenzoîque, 
ce  qui  y  démontre  la  présence  de  deux  oxhydriles  phénoliques. 


SÉANCE     DU    9    JUILLET     189t. 

Présidence  de  M.  Le  Bel. 

Sont  nommés  membres  : 

MM.  Prévost,  Sékérine  et  Lanofeld. 

M.  Le  Bel  lit  le  rapport  de  la  commission  chargée  d'examiner 
les  comptes  du  trésorier  pour  l'année  1891  Les  conclusions  de  ce 
rapport  sont  adoptées,  et  des  remerciements  sont  votés  par  accla- 
mation au  trésorier. 

M.  Buochet  a  obtenu,  par  l'action  du  chlore  sur  l'alcool  isobu- 

tylique,  divers  produits  qu'il  a  pu  séparer  par  fractionnement.  La 

portion  80-100°  est  formée  principalement  d'aldéhyde  isobutylique- 

CH3 
a-monochlorée  q^3>GG1.COH;  l'oxydation  par  le  permanganate 

de  potassium  la  transforme  en  acétone  ordinaire;  il  se  produit  en 
même  temps  une  petite  quantité  d'acide  oxyisobutyrique  fusible 
à  78°. 

L'acide  sulfurique  polymérise  l'aldéhyde  isobutylique  mono- 
chlorée en  un  corps  cristallisant  en  fines  aiguilles  fusibles  à  107°, 
sublimables  à  110-120°  aisément  entrainables  à  la  vapeur  d'eau. 
L'examen  cryoscopique  montre  que  sa  condensation  répond  A3  mo- 
lécules d'aldéhyde. 

M.  Guimaux  a  cherché  à  diiïérencior  les  2  atomes  d'azote  que 
renferme  la  quinine  C*0H**Az*Of,  dont  l'un  appartient  vraisembla- 
blement à  un  noyau  quinoléique,  et  l'autre  à  un  noyau  pipéridique. 
Si  l'on  traite  à  froid  le  diiodométhylate  de  quinine  par  la  soude,  il 
est  attaqué  en  fournissant  une  matière  cristallisée,  jaune,  donnant 
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dss  solutions  à  fluorescence  verle  très  intense,  tandis  que  le  mono- 
iodométhylate  n'est  attaqué  que  difficilement  à  l'ébullition.  Comme 
d'un  autre  côté,  l'iodométhylale  de  quinanisol  est  également  attaqué 
à  froid  par  la  soude  en  donnant  des  cristaux  jaunes,  à  solutions 
fluorescentes,  l'auteur  pense  que  le  di iodométhylate  de  quinine 
est  modifié  par  son  groupe  quinoléique  dans  l'action  de  la  soude. 
Il  s'ensuit  que  c'est  le  groupe  CHSI  fixé  à  l'azote  pipéridiquo  qui 
est  le  plus  stable  ;  cet  azote  est  donc  plus  basique,  et  c'est  lui  qui 
est  saturé  dans  le  sulfate  basique  de  quinine. 

M.  Grimaux  a  en  outre  observé  que  l'ébullition  du  sulfate  ba- 
sique de  quinine  en  solution  méthylique  avec  un  excès  d'iodure  de 
méthyle  donne  naissance  à  du  diiodométhylate  de  quinine  avec 
mise  en  liberté  d'acide  sulfurique. 

A  propos  de  la  communication  précédente,  M.  Léger  fait  ob- 
server en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Jungfleisch  que  des  composés 
à  fluorescence  verte  se  forment  comme  produits  secondaires  et  en 
l'absence  des  alcalis  dans  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  les 
diverses  bases  engondrées  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  la 
cinchonine. 

Ces  composés,  toujours  amorphes,  peuvent  se  fixer  sur  les  iodo- 
mélhylates  incolores  et  cristallisés  en  leur  communiquant  une 
coloration  jaune. 
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IV*  448.  —  Sur  l'meétoBe-réaorelnei  par  M.  H.  CAUSSE. 

J'ai  montré  antérieurement  que  les  phénols  polyatomiques 
s'unissent  avec  les  aldéhydes  pour  former  des  combinaisons 
analogues  aux  acétals  de  la  série  grasse  (1).  L'acétone,  quoique 
aldéhyde  secondaire,  possède  à  quelques  exceptions  près  les 
réactions  des  aldéhydes  primaires  ;  dès  lors,  il  était  probable 
qu'elle  se  combinerait  aussi  avec  les  mêmes  phénols,  pour  donner 
des  composés  se  rapprochant  par  leur  constitution  des  acétals 
aromatiques. 

Cette  considération  nous  a  engagé  à  étudier  l'action  de  l'acétone 
sur  la  résorcine. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Parie,  1887,  t.  49  p.  4,  88,  146,  7S8. 
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On  dissout  50  grammes  de  résorcine  dans  100  grammes  d'acé- 
tone pure,  on  ajoute  50  grammes  d'acide  chlorhydrique  fumant  ; 
après  quelques  minutes  de  contact  le  mélange  s'échauffe  et  il  se 
sépare  un  liquide  oléagineux  de  couleur  ambrée. 

Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  sépare  l'huile  formée,  on 
la  dissout  dans  l'alcool  et  à  la  solution  chauffée  au  bain-marie  on 
ajoute  de  Peau  par  petites  portions  ;  la  combinaison  acétone-résor- 
cinique  se  dépose  sous  la  forme  d'un  liquide  qui  se  prend  au  bout 
de  quelques  jours  en  une  masse  solide,  d'un  blanc  jaunâtre. 

Ce  traitement,  qui  a  pour  but  la  purification  du  composé,  ne  donne 
qu'une  substance  résineuse  et  très  friable  ;  pour  l'obtenir  cristal- 
lisée, il  suffit  de  redissoudre  la  résine  dans  Palcool  concentré,  et 
de  verser  la  solution  alcoolique  dans  une  grande  quantité  d'eau 
chaude.  Le  liquide  laiteux  qui  en  résulte  abandonne  des  cristaux, 
que  Ton  lave  à  l'eau  distillée  et  qu'on  sèche  à  l'air  libre. 

La  combinaison  acétone-résorcinique  est  en  petits  cristaux  pris- 
matiques anhydres,  fusibles  à  212-213°.  Elle  est  insoluble  dans 
l'eau,  la  benzine,  le  chloroforme  et  l'éther  sec  ;  soluble  dans  les 
alcalis  caustiques  et  carbonates. 

Desséchée  à  80°  et  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  elle  a  donné 
à  l'analyse  des  nombres  qui  s'accordent  avec  ceux  de  la  formule 
Ct5Hi«0*. 

Calculé 
Trouvé.  pour  C"H"0*. 

G 69.50  69.23 

H 6.80  6.15 

O 21.20  24.02 

Action.de  h  chaleur. —  Soumise  à  la  distillation,  l'acétone-résor. 
cine  donne  d'abord  de  l'acétone,  puis  il  passe  des  vapeurs  qui  se 
condensent  dans  le  roi  do  la  cornue,  et  il  reste  un  résidu  charbon- 
neux. Le  produit  de  condensation  est  formé  de  résorcine  mélangée 
avec  une  petite  quantité  de  combinaison  inaltérée,  et  entraînée 
mécaniquement  pendant  la  distillation. 

Action  do  la  poudre  de  zinc.  —  On  mélange  les  cristaux  avec 
la  poudre  de  zinc,  et  on  distille  dans  un  courant  d'hydrogène, 
comme  précédemment  on  recueille  de  l'acétone  et  de  la  résorcine. 

Combinaisons  moléculaires.  —  L'acétone-résorcine  forme  avec 
l'eau  un  hydrate  en  cristaux  microscopiques  blancs.  H  s'obtient 
facilement  en  partant  do  la  résine  récemmont  préparée.  On  la  dis- 
sout dans  l'alcool,  et  si  la  solution  est  colorée,  on  ajoute  de  l'acide 
acétique,  et  quelques  grains  d'amalgame  de  sodium  ;  en  précipi- 


CAUSSE.  —  ACÉTONE-RÉSORCINE.  565 

tant  par  l'eau  il  se  sépare  des  flocons  blancs  qui  s'agglomèrent 
après  quelques  jours  en  cristaux  microscopiques. 

Calculé 
Trouvé.       pour  C"H"0*.H*O. 

C 64.45  64.74 

H 6.60  6.47 

O 28.95  28.79 

Desséché  à  80°,  l'hydrate  prend  une  coloration  rouge,  abandonne 
l'eau  de  cristallisation  et  laisse  une  substance  identique  à  la  pré- 
cédente. 

Combinaison  éthérée.  —  La  substance,  desséchée  à  40°,  est 
versée  dans  l'éther  anhydre;  il  se  dépose  des  cristaux  rouges  qui 
abandonnent  l'éther  au  contact  de  l'air,  et  reproduisent  le  composé 
primitif. 

Éthers.  —  Éther  diacétique  C«5H"0*(C*H30)«.  —  On  chauffe 
à  130°  et  en  ballon  scellé  pendant  quelques  heures,  1  partie  de 
cristaux  et  4  parties  d'anhydride  acétique.  On  distille  ensuite 
environ  la  moitié  du  liquide,  et  le  résidu  abandonne  de  petits  cris- 
taux blancs  que  Ton  purifie  par  cristallisation  dans  l'éther  sec. 
L'éther  diacétique  est  en  petits  prismes  blancs  fusibles  à  126°. 
Insolubles  dans  les  alcalis  caustiques  et  carbonates  à  froid,  i 
chaud  la  dissolution  est  complète,  mais  accompagnée  d'une  sapo- 
nification. 

Calculé 
Trouvé.  pour  Cl•H,•0•. 

C 66.00  66.27 

H 6.00  5.81 

0 28.00  27.92 

Ethvr  dibenzoïque.  —  Il  s'obtient  comme  le  précédent,  en 
remplaçant  l'anhydride  acétique  par  le  chlorure  de  benzoyle. 
L'éther  dibenzoïque  est  en  petits  cristaux  blancs  fusibles  à  115°. 

Calculé 
Trouvé,     pour  C"H«*0\(C'HH))i 

C 74.20  74.35 

H 5.20  5.12 

0 20.60  20.53 

Kther  diphosphorique.  —  On  dissout  4  grammes  de  cristaux 
dans  15  grammes  d'oxychlorure  de  phosphore.  La  solution  est 
rapidement  distillée  :  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydnque  et  il 
reste  une  masse  brune  que  l'on  épuise  par  l'eau  bouillante  ;  on  la 
sèche,  et  on  la  dissout  ensuite  dans  l'alcool.  La  solution  alcoolique, 
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précipitée  par  Tenu,  abandonne  des  flocons  d'un  blanc  jaunâtre. 
Séchés,  ils  se  présentent  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline 
qui  se  dissout  dans  la  potasse  et  dans  la  soude  caustique;  la  solu- 
tion, neutralisée  par  l'acido  acétique,  abandonne  un  précipité  géla- 
tineux ;  la  combinaison  calcique  est  très  soluble  et  brunit  par  des- 
siccation. 

Le  dosage  du  phosphore  à  l'état  d'acide  pliosphorique  a  donné 
pour  cet  élément  12.50  0/0  et  la  théorie  indique,  pour  la  formule 
C«H"0*(PhO»H*)«,  14  0/0. 

Des  recherches  précédentes,  il  ressort  que  l'acétone  s'unit  à  la 
résorcine  pour  former  un  acétal  ;  cette  combinaison  résulte  de 
l'union  de  2  molécules  de  résorcine  avec  1  molécule  d'acétone  et 
perte  d'une  molécule  d'eau,  selon  l'équation 

C3H«0  +  2C*H«02  =  C»5H»«0*  +  11*0. 

Elle  ne  contient  que  deux  fonctions  phénoliques  libres,  ainsi 
que  le  montrent  les  éthers  diacétique  et  dibenzoïque  ;  sa  consti- 
tution est  donc  analogue  à  celle  de  l'acétal  résorcinique  et  repré- 
sentée par  la  formule  suivante  : 

CH*^p^O-C«H»-OH 

La  réaction  de  l'acétone  sur  les  phénols  est  générale  ;  outre  la 
résorcine,  le  pyrogaliol  et  la  pyrocatéchine  s'y  unissent  très  facile- 
ment, mais  l'hydro  juinone  ne  contracte  aucune  combinaison. 

ft*  149.  —  Sur  les  halles   légères  obtenues  dans  la  distillation 

du  bog-headt  par  M.  A.  BROCHET. 

Le  gaz  comprimé  obtenu  dans  la  pyrogénation  du  bog-head  doit 
son  pouvoir  éclairant,  triple  ou  quadruple  de  celui  du  praz  de  houille, 
à  la  forte  proportion  de  carbures  non  saturés  qu'il  renferme. 

M.  Colson  [Bull.  Soc.  chirn.  (2),  t.  43,  p.  52]  a  présenté  une 
étude  des  carbures  en  C*  ;  j'ai  entrepris  de  continuer  cette  étude 
sur  les  carbures  en  C5  et  C6.  Mes  essais  ont  porté  sur  60  litres 
d'huiles  légères.  Un  premier  fractionnement  m'a  permis  de  séparer 
la  majeure  partie  des  gaz  dissous  (butylènes,  érylhrène),  ainsi  que 
le  benzène  et  le  toluène,  qui  forment  la  portion  principale  de  ces 
huiles. 

Amylènes.  —  Les  carbures  bouillant  entre  30  et  50°  ont  été 
fractionnés  dans  un  appareil  à  15  boules  ;  après  sept  tours  de  3  en 
8  degrés,  on  reconnaît  aisément,  en  examinant  les  courbes  de  frac- 
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tionneraent,  que  deux  carbures  au  moins  se  trouvent  dans  cette 
partie.  J'ai  alors  repris  le  fractionnement  de  degré  en  degré  de 
chaque  maxima  en  isolant  les  têtes  et  les  queues.  Après  six  nou- 
veaux tours,  j'ai  pu  obtenir  deux  carbures  suffisamment  purs  pour 
les  caractériser,  mais  pas  assez  pour  pouvoir  donner  leurs  cons- 
tantes physiques.  La  constitution  de  chacun  de  ces  deux  amylènes 
a  été  établie  par  leurs  produits  d'oxydation  sous  l'influence  du 
permanganate  de  potassium.  Pour  effectuer  ces  oxydations,  on 
mélange  environ  30  grammes  d'amylène  avec  2  litres  d'eau  ;  on 
ajoute  le  permanganate  préalablement  dissous  jusqu'à  coloration 
rose  persistante  (environ  200  gr.). 

Dans  ces  conditions,  le  produit  bouillant  à  35-36°  donne  les 
acides  oxalique,  acétique  et  propionique,  caractérisant  nettement 
le  méthyléthyléthylène  symétrique  ou  amylène  py  (3  pentène) 

CH3.CH*.CH:rCH.CIR 

Quant  au  second  amylène  bouillant  à  39-40°,  ses  produits  d'oxy- 
dation sont  l'acide  formique,  une  grande  quantité  d'acide  succi- 
nique  et  une  trace  d'acide  butyrique,  qui  caractérisent  nettement 
le  propyléthylène  ou  amylène  normal  ap  (4  pentène) 

CH3.CH2.CH*.CH=CH2. 

Les  bibromures  de  ces  amylènes  ont  des  points  d'ébullition  plus 
éloignés  que  ceux  des  carbures  générateurs  ;  celui  d'amylène 
normal  ap  (CH*Br.CHBr.C3H7),  qui  n'a  pas  été  signalé,  bout  sans 
décomposition  à  190-191°  ;  il  a  donné  à  l'analyse  : 

Matière 0,263 

Bromure  d'argent 0,432 

Brome 10.2  % 

Théorie  pour  C5H">Br2 69.6% 

Densité  à  15° D15  =  1 ,738 

Les  deux  carbures  précités  donnent  avec  l'acide  iodhydrique  le 
même  iodure  secondaire  CHS.CHI.CSH7,  bouillant  à  144-145°.  Les 
portions  les  plus  élevées  du  propyléthylène  renferment  également 
du  pipérilène  (1.4pentadiène) 

CIP=CH.CH2.CH=CH2, 

bouillant  à  41-42°.  Il  est  donc  impossible  de  séparer  ces  deux  car- 
bures; mais  on  peut  opérer  sur  leurs  bromures  par  distillation 
dans  le  vide  :  sous  la  pression  de  25  millimètres,  celui  d'amylène 
bout  vers  85-90°  ;  la  portion  160-180°  se  solidifie  par  refroidisse-* 
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ment  ;  par  cristallisation  dans  l'alcool,  on  obtient  le  tëtrabromure 
de  pipérilène  en  longues  aiguilles  plates,  fusibles  à  114°,  donnant 
à  l'analyse  : 

Matière 0,140 

Bromure  d'argent 0,570 

Brome 82.2  % 

Théorie  pour  C^Br* 82.5 

Cette  partie  des  huiles  légères,  formant  à  peu  près  2  0/0  de  la 
quantité  totale,  contient  également,  mais  en  quantité  excessivement 
faible,  un  peu  de  triméthyléthylène. 

Hexylène.  —  La  portion  60-75°,  soumise  à  un  fractionnement  de 
3  en  8  degrés,  puis  de  degré  en  degré,  a  donné  un  maximum  net  et 
unique  à  67°.  Je  n'ai  pu  constater  la  présence  quo  d'un  seul  car- 
bure de  la  série  grasse  en  G6,  alors  qu'il  y  en  a  quatre  en  C5. 

Cet  hexylène  donne  à  l'oxydation  (40  gr.  de  carbure,  200  gr.  de 
permanganate,  3  lit.  d'eau)  de  l'acide  formique  et  de  l'acide  valé- 
rianique  normal  (point  d'ébullition,  185°)  caractérisant  le  butyl- 
éthylène  ou  hexylène  normal  a  (3  (5  hexène) 

r<H3.CIP.CH2.CH2.CH:-  CH*. 

Il  constitue  environ  4  0/0  de  l'huile  légère  ;  il  est  donc  aisé  de 
s'en  procurer  une  asseî  notable  quantité  ;  malgré  un  grand  nombre 
de  rectifications,  il  renferme  toujours  un  peu  de  benzène,  dont  on 
peut  le  débarrasser  en  grande  partie  en  l'agitant  avec  de  l'acide 
sulfurique  ;  il  se  forme  alors  un  hexylbonzène  bouillant  a  21 1-212°, 
dont  je  poursuis  actuellement  l'étude.  Malgré  ce  traitement,  il  reste 
toujours  une  trace  du  carbure  aromatique  dans  l'hexylène,  dont 
voici  les  constantes  lorsqu'il  a  été  ainsi  purifié  : 

Point  d'ébullition 67° 

Densité <      ,°      A  - .  iC> 

(    c/10=r0,7148 

Indice  de  réfraction #il0  =  1,407 

Pouvoir  réfringent  moléculaire 28.93 

—        Théorie 29.11 

Le  btitylélhylùnc,  saturé  à  0°  par  l'acide  iodhydrique  et  fractionné 
après  un  contact  de  vingt-quatre  heures,  donne  l'iodure  d'hexyle 
secondaire  CHICHI. OH»,  bouillant  à  167°,  identique  à  celui  ob- 
tenu au  moyen  de  la  mannite,  et  un  produit  distillant  à  180-181°  à 
la  pression  ordinaire  et  presque  incolore,  que  j'ai  identifié  par  ses 


DENIGÈS.  —  PRÉPARATION  DES  SULPITES.  568 

constantes  physiques  avec  L'iodure  primaire  ;  il  se  produit  en  plus 
faible  quantité  que  le  précédent. 

L'hexylène  normal  est  insoluble  dans  un  mélange  de  3  volumes 
d'acide  sulfurique  et  1  volume  d'eau  après  un  contact  de  quinze 
jours. 

Avec  le  chlore  et  le  brome,  il  donne  deux  composés  d'addition 

non  décrits  : 

Bichlorure  (Thexylène. 

Point  d'ébullition 172-174° 

Densité dt5  =  1 ,085 

Analyse  : 

Matière 0,830 

Chlorure  d'argent 0,616 

Chlore 46 . 1  % 

Théorie  pour  CW^Cl* 15.8 

Bi bromure  d'hexyJène. 

Point  d'ébullition  (sous  pression  de  IB"™ 

et  se  décomposant  à  la  pression  ord).         98-99° 
Densité D,5  =  1 ,610 

Analyse  : 

Matière 0,217 

Bromure  d'argent 0,348 

Brome 68.3  % 

Théorie  pour  C«H"Bi2 68.2 

Avec  l'iode  à  150°  en  tube  scellé,  le  butyléthylène  donne  des 
produits  de  polymérisation  distillant  de  150  à  360°  ;  chauffé  seul 
jusqu'à  170°,  il  n'est  pas  altéré. 

On  voit  donc  que,  parmi  les  nombreux  carbures  éthyléniques 
pouvant  prendre  naissance  dans  une  pyrogénation,  ceux  à  chaîne 
linéaire  subsistent  à  peu  près  seuls  ;  il  n'y  a,  en  effet,  que  de  faibles 
quantités  d'isobutylène  et  des  traces  de  triméthyléthylène.  L'hexy- 
lène est  le  terme  le  plus  élevé  de  la  série  que  Ton  trouve  dans  ce 
milieu  ;  après  lui  viennent  le  benzène,  le  toluène,  le  dipyropenti- 
lène  (A.  Etard  et  P.  Lambert,  Comptes  rendus,  27  avril  1891),  et 
finalement  des  goudrons  donnant  par  distillation  des  produits 
d'odeur  infecte  et  repoussante. 

(Ecole  physique  et  chimie,  laboratoire  de  M.  Etard.) 

V  1*0.  —  Préparation  des  sulfite»  de  zinc,  de  manganèse 
et  de  cadmium;  par  M.  G.  DE3IGÈS. 

En  étudiant  les  combinaisons  des  sulfites  avec  les  aminés  aro- 
matiques et  les  bases  pyridiques,  j'ai  obtenu  dans  certains  cas, 
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bien  cristallisés  et  très  purs,  les  sulfites  de  zinc,  de  manganèse  et 
de  cadmium  par  une  méthode  beaucoup  plus  simple  que  celles  qui 
ont  été  indiquées  pour  la  préparation  de  ces  sels. 

Le  but  de  la  présente  note  est  de  résumer  ces  recherches  et  de 
fixer  la  composition  du  sulfite  de  cadmium. 

Sulûte  de  zinc  (S03Zn)*+  5H*0.  —  Le  sulfite  de  zinc  cristallisé 
a  été  étudié  par  Rammelsberg  (Ami.  de  Pogg.,  t.  •*,  p.  246)  et 
par  Marignac  [Ann.  des  mines  (5),  t.  f  99  p.  1],  qui  lui  ont  assigné 
la  composition  (S03Zn)*-t-5H*0,  contrairement  à  l'opinion  de 
Muspratt  et  de  Fordos  et  Gelis,  qui  avaient  indiqué  la  formule 
S03Zn.2H*0. 

On  le  prépare  ordinairement  en  dissolvant  l'oxyde  de  zinc  dans 
une  solution  chaude  d'acide  sulfureux,  puis  évaporant,  ou  laissant 
refroidir,  ou  encore  précipitant  par  l'alcool. 
'  J'ai  constaté  que  ce  sel  se  formait  beaucoup  plus  facilement  par 
double  décomposition  entre  le  sulfite  de  sodium  et  un  sel  de  zinc 
tel  que  le  sulfate  ;  si  l'on  opère  comme  suit,  la  réaction  est  assez 
lente  pour  donner  un  sel  parfaitement  cristallisé. 

100  grammes  de  sulfate  de  zinc  cristallisé  sont  dissous  dans 
400  centimètres  cubes  d'eau  et  additionnés  de  2  centimètres  cubes 
d'acide  acétique  ;  à  la  liqueur  froide  on  ajoute  une  solution  égale- 
ment froide  de  100  grammes  de  sulfite  neutre  de  sodium  cristallisé 
dans  400  centimètres  cubes  d'eau  acidulée  par  2  centimètres  cubes 
d'acide  acétique. 

Le  mélange  limpide,  abandonné  à  lui-même  à  la  température 
ordinaire,  laisse  déposer  peu  à  pou  sur  le  fond  du  verre  des  îlots 
cristallins,  1 1,  au  bout  d'environ  douze  à  quinze  heures,  on  a  une 
abondante  cristallisation  de  prismes  clinorhombiques,  très  adhé- 
rents au  vase,  très  peu  solubies,  qu'on  lave  à  l'eau  froide  et  qu'on 
dessèche  dans  l'air  sec,  sur  l'acide  sulfui  ique.  Ils  répondent  rigou- 
reusement à  la  formule  (S03Zn)a-f5H*0.  L'analyse  a  donné,  en 
effet: 

Calculé.  Tronvé. 

ZnO 42.72  1-2.76 

SO* 33.63  33.56 

1120 23.66  23.65 

Le  rendement  a  été  égal  aux  90  centièmes  de  celui  indiqué  par 
la  théorie. 

Suilite  de  manganèse.  —  Ce  sel,  auquel  on  attribuait  la  formule 
SOsMn  +  2HtO,  a  été  étudié  de  nouveau  avec  beaucoup  de  soin 
par  M.  (iorgeu,  qui  pense  que  cette  formule  n'exprime  que  la  com- 
position d'un  mélange  fortuit  à  équivalents  égaux  des  deux  sulfites 
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qu'il  a  décrits,  l'un  SOsMn  +  8H*0,  obtenu  à  froid  et  cristallisant 
dans  le  système  du  prisme  rhomboïdal  oblique,  et  SO^Mn  +  HH), 
produit  à  100°  et  cristallisé  en  prismes  rhomboïdaux  droits,  variété 
instable  se  transformant  dans  l'eau,  à  la  température  ordinaire,  en 
la  variété  précédente. 

M.  Gorgeu  a  préparé  SOsMn  +  811*0,  soit  en  exposant  sous  une 
cloche  contenant  de  la  soude  caustique  une  solution  aqueuse  con- 
centrée de  gaz  sulfureux  saturée  de  sulfite  de  manganèse,  soit  en 
abandonnant  au  repos  un  mélange  formé  d'un  grand  excès  de 
solution  étendue  de  chlorure  de  manganèse  et  de  sulfite  alcalin, 
ce  dernier  sel  ne  devant  être  ajouté  que  peu  à  peu  et  sans  attendre 
le  moment  où  le  précipité  ne  se  dissout  plus. 

J'ai  reconnu  qu'on  pouvait  mélanger  des  solutions  même  con- 
centrées de  sels  solubles  de  manganèse,  notamment  de  sulfate  et 
de  sulfite  do  sodium  en  proportions  équivalentes,  sans  qu'il  se 
forme  de  précipité  immédiat,  à  condition  d'aciduler  au  préalable 
ces  solutions  avec  de  l'acide  acétique  ;  comme  dans  le  cas  du  sul- 
fite de  zinc,  il  se  forme  peu  à  peu  sur  les  parois  du  vase  des  amas 
de  cristaux  très  nets  en  prismes  clinorhombiques,  répondant  exac- 
tement à  la  formule  S03Mn  +  3H*0. 

Voici  comment  il  convient  d'opérer  : 

100  grammes  de  sulfate  de  manganèse  cristallisé  sont  dissous 
dans  1  litre  d'eau  ;  à  la  solution  complètement  froide,  acidulée  par 
2  centimètres  cubes  d'acide  acétique,  on  ajoute  une  solution  éga- 
lement froide  de  100  grammes  de  sulfite  de  sodium  cristallisé  dans 
1  litre  d'eau  qu'on  acidulera  aussi  par  2  centimètres  cubes  d'acide 
acétique.  La  cristallisation,  qui  ne  commence  souvent  pas  avant 
une  heure,  est  complète  au  bout  d'un  jour. 

Ainsi  modifiée,  la  méthode  de  M.  Gorgeu  est  beaucoup  plus 
avantageuse  et  permet  d'avoir  en  une  fois  une  forte  quantité  de 
produit  ;  de  plus,  le  sel  ainsi  préparé,  en  milieu  faiblement  acide, 
est  inaltérable  lorsqu'il  a  été  bien  desséché. 

Quant  au  sulfite  de  formule  S03Mn-|-H*0,  je  l'ai  obtenu  très 
aisément  en  projetant  par  petites  portions  dans  de  l'eau  bouillante 
■le  bisulfite  de  manganèse  et  d'aniline  (S03)*MnH*.2AzH*C6H\  que 
j'ai  décrit  (Comptes  rendus,  13  avril  1891)  ;  ce  sel  se  dissocie,  en 
effet,  d'abord  en  aniline  et  bisulfite  de  manganèse,  qui  se  décom- 
pose à  son  tour  en  acide  sulfureux  et  sulfite  de  manganèse  ortho- 
rhombique. 

Sulfite  de  cadmium.  —  Muspratt  [Philos.  Mag.  (3),  t.  SO,  p.  414] 
a  indiqué,  pour  préparer  le  sulfite  de  cadmium  hydraté,  d'ajouter 
de  l'alcool  absolu  à  une  dissolution  de  sulfite  de  cadmium  dans 


571         MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

l'acide  sulfureux  ;  on  obtient  un  précipité  gélatineux  semblable  à 
l'hydrate  d'alumine,  qui  se  transforme  lentement  en  petits  cristaux 
blancs,  auxquels  l'auieur  assigne  la  composition  S08Cd.2HtO. 
Ayant  eu  l'occasion  d'analyser  ce  sel  et  n'ayant  pas  trouvé  de  con- 
cordance parfaite  entre  les  résultats  publiés  par  Muspratt  et  les 
miens,  j'en  ai  repris  l'étude. 

Lorsqu'on  mélange  à  volumes  égaux  des  solutions  à  10  0/0 
d'azotate  de  cadmium  et  de  sulfite  de  sodium,  il  se  forme  un  pré- 
cipité blanc  amorphe,  comme  dans  le  cas  de  Muspratt,  précipité  se 
transformant  aussi  peu  à  peu  en  cristaux. 

Ces  cristaux,  qui  se  séparent  facilement  par  lavage  de  la  partie 
amorphe  non  transformée,  répondent  à  la  formule  (SOKM^-f-SHiO. 
La  transformation  cristalline  est  toujours  complète  et  infiniment 
plus  rapide  lorsqu'on  a  ou  soin  d'aciduler  les  deux  solutions  avant 
leur  mélange;  en  opérant  ainsi,  on  a  de  très  bons  résultats: 
100  grammes  d'azotate  de  cadmium  anhydre  sont  dissous  dans 
1  litre  d'eau  acidulée  par  10  centimètres  cubes  d'acide  acétique  ; 
on  y  ajoute  une  dissolution  de  100  grammes  de  sulfite  de  sodium 
cristallisé  dans  1  litre  d'eau  également  acidulée  par  10  centimètres 
cubes  d'acide  acétique,  puis  on  agite.  Le  mélange,  d'abord  très 
volumineux  et  comme  gélatineux,  se  contracte  peu  à  peu,  et,  au 
bout  d'un  quart  d'heure,  est  devenu  cristallin. 

Si,  au  lieu  d'attendre  sa  transformation,  on  le  porte  aussitôt  à 
l'ébullilion,  on  obtient  le  sulfite  anhydre  cristallisé  S03Cd,  décrit 
par  Rammelsberg,  mais  préparé  par  cet  auteur  à  l'aide  d'une  mé- 
thode moins  commode. 

Quant  au  sulfite  hydraté,  je  l'ai  préparé,  en  outre,  par  la  méthode 
de  Muspratt  lui-même  ;  je  l'ai  obtenu  enfin  1res  pur  en  traitant  un 
mélange  à  volumes  égaux  do  deux  solutions  au  dixième  d'azotate 
de  cadmium  et  de  sulfite  de  sodium  par  un  courant  de  SO*  jusqu'à 
redissolution  du  précipité  formé. 

La  liqueur  a  été  placée  sous  une  cloche  en  présence  de  potasse 
caustique  ;  il  s'est  déposé  peu  à  peu  des  cristaux  très  nets  ayant 
donné  à  l'analyse  : 

Calculé 
pour  (S0*Cd)f  +  3H«0.       Trouvé. 

SO-i 29.23  29.28 

SO'Cd 91.97  91.95 

H20 12.35  12.30 

Ainsi,  toutes  les  analyses  du  sulfite  du  cadmium,  préparé  par  trois 
méthodes  difléreutes,  correspondent  à  la  formule  (S03Gd)*-f3H*0  ; 
celle  de  Muspratt  doit  donc  être  rejetée. 
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Le  sulfite  de  cadmium  hydraté  se  présente  sous  forme  de  la- 
melles appartenant  au  système  rhombique,  aplaties  suivant  p  avec 
un  angle  mm  =  98°50\ 

Ce  corps  est  peu  biréfringent  suivant  p  ;  il  est  biaxe  négatif. 

N*  121.  —  Sur  les  lodonélhylates  de  «alalne; 

par  M.  E.  GRIHAUX. 

D'après  les  recherches  exécutées  dans  ces  dernières  années, 

surtout   d'après  les  beaux  travaux   de  M.   Skraup,   la  quinine 

C*0!!1 4Az*Of  peut  être  considérée  comme  formée  de  deux  groupes, 

l'un  se  rattachant  à  la  quinoléine,  l'autre  probablement  do  nature 

pyridique  ou  plutôt  pipéridique,  de  telle  sorte  qu'on  peut  écrire  la 

quinine 

C">lT(OCH3)Az-C»Hi»AzO. 

Elle  constitue  une  base  diacide  qui  peut  s'unir  à  1  ou  2  mo- 
lécules d'acides  monobasiques,  ou  se  combiner  à  une  seule  mo- 
lécule ou  à  deux  molécules  d'iodure  de  méthyle  pour  donner 
un  mono-iodométhylate  CwHa*Az,0,,CH3I  et  un  diiodométhylate 
C*>H«*Az*0*,2CH*I. 

En  étudiant  l'action  à  froid  des  alcalis  sur  ces  iodométhylates,  j'ai 
pu  déterminer  sur  lequel  des  atomes  d'azote  de  la  quinine  se  fixe 
la  première  molécule  de  CH3I  dans  la  formation  des  iodométhy- 
lates, et  la  première  molécule  d'acide  dans  la  formation  des  sels. 

Le  mono-iodométhylate  de  quinine  n'est  pas  attaqué  par  les 
alcalis  à  froid;  il  faut,  d'après  M.  Claus,  une  longue  ébullition  avec 
la  potasse  pour  obtenir  une  base  nouvelle,  tertiaire,  la  méthyl- 
quinine. 

En  essayant  l'action  à  froid  des  alcalis  sur  le  diiodométhylate, 
j'ai  observé  au  contraire,  une  transformation  rapide.  Si  l'on  dissout 
à  chaud  6  grammes  de  ce  sel  dans  50  centimètres  cubes  d'eau,  et, 
qu'après  avoir  laissé  refroidir  la  liqueur,  en  l'agitant  pour  avoir  de 
petits  cristaux,  on  y  ajoute  0*r,80  de  soude,  les  cristaux  se  dissol- 
vent instantanément  et  la  liqueur  prend  une  coloration  rouge.  Peu 
après,  la  liqueur  se  trouble  et  laisse  déposer  un  corps  résineux, 
que  l'on  recueille  après  vingt-quatre  heures.  En  le  lavant  à  l'alcool 
méthylique,  on  recueille  une  matière  insoluble,  constituée  par  une 
poudre  jaune,  cristalline,  formée  de  fines  aiguilles. 

On  obtient  plus  facilement  ce  corps  en  employant  une  solution 
méthylique  au  lieu  d'une  solution  aqueuse.  On  prend  30  grammes 
de  diiodométhylate,  50  centimètres  cubes  d'alcool  méthylique,  et 
on  y  ajoute  l*r,20  de  sodium  dissous  dans  un  mélange  de  20centi- 
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mètres  cubes  d'alcool  méthylique  et  20  centimètres  cubes  d'eau, 
on  laisse  en  contact  pendant  trois  jours,  et  on  recueille  10a  120/0 
en  corps  jaune  du  poids  du  diiodométhylate  employé.  Le  produit 
principal  est  résineux,  très  soluble  dans  l'alcool  méthylique, 
l'alcool  ordinaire,  et  n'a  pu  être  amené  à  cristallisation. 

La  poudre  jaune  cristalline  est  très  peu  soluble  dans  les  sol- 
vants neutres  ;  il  faut  environ  1000  parties  d'alcool  méthylique 
bouillant  pour  la  dissoudre.  Elle  se  dissout  facilement  dans  les 
acides,  donne  des  6els  brun-jaune  gélatineux,  et  est  reprécipitée 
de  ses  solutions  acides  par  les  alcalis  sous  forme  de  gelée.  Ce 
corps  ne  fond  que  vers  280°  en  se  décomposant. 

Les  solutions  concentrées  sont  jaunes,  avec  une  fluorescence 
verte,  peu  marquée,  surtout  dans  les  acides  minéraux  concentrés, 
mais  les  solutions  étendues  dans  l'alcool,  l'alcool  méthylique,  les 
acides  minéraux  dilués,  l'acide  acétique  à  8°,  possèdent  une  fluo- 
rescence intense,  ressemblant  à  celle  de  la  fluorescéine,  mais  pré- 
sentant plus  d'éclat.  Les  solutions  dans  l'acide  acétique  à  8°,  au 
10000e  et  au  20000e  sont  surtout  remarquables;  la  fluorescence 
est  encore  nettement  visible  dans  les  solutions  au  100GO00* 
Cos  solutions  possèdent  le  pouvoir  des  matières  tinctoriales  ;  elles 
se  Axent  sur  la  soie  ;  la  lumière  solaire  les  décolore  rapidement. 

Le  point  de  fusion  élevé,  l'insolubilité  relative,  l'aspect  gélati- 
neux des  sels  montrent  que  ce  corps  possède  un  poids  moléculaire 
élevé,  et  ne  dérive  pas,  comme  on  pourrait  le  croire,  de  l'enlève- 
ment d'une  seule  molécule  d'acide  iodhydrique  au  diiodométhylate. 
Il  paraît  être  un  produit  de  condensation  avec  perte  d'acide  iodhy- 
drique ;  les  dosages  d'io  le  ont  donné  moins  de  ce  métalloïde  que 
n'en  exigerait  la  formule  C*>H**Az*0*.CHM.OH. 

Je  ne  me  suis  pas  attaché  à  déterminer  la  formule  de  ce  corps  ; 
ce  qu'il  importait,  c'était  de  comparer  l'action  des  alcalis  sur 
l'iodoinélhylate  de  méthoxyquinoléine  ou  quinanisol  ;  la  méthoxy- 
quinoléine  C9H6(OCH8)Az  est  en  effet  un  groupement  qui  existe 
dans  la  quinine,  comme  l'a  démontré  M.  Skraup,  qui  Ta  obtenue 
en  oxydant  la  quinine,  et  enlevant  les  éléments  de  l'acide  car- 
bonique à  l'acide  quininique  G9H5(CO*H)(OCH3)Az  produit  dans 
cette  oxydation.  L'expérience  a  montré  qu'une  solution  aqueuse 
d'iodomêihyl.ite  de  méthoxyquinoléine  (quinanisol),  traitée  à  froid 
par  la  soude,  donne  après  vingt  quatre  heures  un  dépôt  qui, 
après  lavage  à  l'eau  et  à  l'alcool  méthylique,  constitue  une  poudre 
jaune-orangé,  cristalline,  très  peu  soluble  dans  les  solvants,  ne 
renfermant  pas  d'iode,  et  ayant  la  propriété  de  donner  des  soAi- 
tiona  jaunes  à  fluorescence  verte  très  intense,  comparables  à 
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celles  que  fournit  le  dérivé  obtenu  avec  la  diiodométhylate  de 
quinine. 

11  semble  donc  que  c'est  l'iode  de  l'io'lure  de  méthyle  fixé 
sur  le  groupe  de  méthoxyqninoléine  de  la  quinine  qui  a  la  pro- 
priété d'être  facilement  enlevé  par  les  alcalis.  Or,  comme  le 
mono-iodomélhylate  de  quinine  n'est  pas  attaqué  par  los  alcalis  à 
froid,  il  s'ensuit  qu'il  est  fixé  sur  l'azote  qui  n'appartient  pas  au 
groupe  quinoléique  et  que  le  mono-iodométhylate  de  quinine  doit 
être  représenté  par  la  formule 

CWH"»(OGH3)A20-C«Hi*OAjB<pH3. 

L'azote  de  ce  groupe  est  plus  basique,  doué  d'affinités  plus 

grandes  ;  on  en  déduit  par  les  sels  basiques  de  quinine  les  formules 

suivantes  * 

Ci°Hi(OCH3)AzO-C*Hi*OAi.HCl, 
Chlorhydrate  bttiqoe. 

Ci°H7(OCH3)ÀzO-C9Hi*OAz^cn4U2 
CiOHi(OCH3)AïO-G»H,*OAr>bU^w  • 

Sulfite  bisiqae  de  quinine. 

Action  de  riodure  de  méthyle  sur  le  sulfate  basique  de  quinine. 
—  La  formule  du  mono-iodométhylate  de  quinine  étant  établie, 
j'ai  cherché  à  obtenir  le  dérivé  isomère  dans  lequel  CH3I  serait  lié 
à  l'azote  du  groupe  méthoxyquinoléique.  Je  pensais  y  parvenir  en 
combinant  riodure  de  méthyle  au  sulfate  basique  de  quinine,  dont 
l'acide  sulfurique  aurait  été  ensuite  enlevé  par  une  quantité  calculée 
de  baryte,  mais  la  réaction  s'est  accomplie  dans  un  autre  sens.  Si 
Ton  chauffe  au  réfrigérant  ascendant  pendant  sept  à  huit  heures, 
1  partie  de  sulfate  basique  de  quinine  dans  10  parties  d'alcool 
méthylique  avec  un  excès  d'iodure  de  méthyle,  on  observe  que  la 
solution  jaunit  rapidement;  après  avoir  chassé  l'alcool  méthylique 
au  bain-marie,  et  repris  par  l'eau  bouillante  le  résidu,  on  obtient 
une  cristallisation  de  diiodométhylate  de  quinine,  dont  la  nature  a 
été  constatée  par  le  dosage  d'iode,  le  point  de  fusion,  la  solubilité. 
Les  eaux-mères  retiennent  de  l'acide  sulfurique  libre,  et  un  peu  de 
sulfate  neutre  de  quinine.  On  peut  expliquer  cette  réaction  en 
admettant  qu'en  solution  méthylique  bouillante,  le  sulfate  basique 
de  quinine  est  partiellement  dissocié  en  acide  sulfurique  libre  et  en 
quinine,  à  laquelle  s'unit  l'ioriure  de  méthyle  pour  donner  le 
diiodométhylate  inattaquable  par  l'acide  sulfurique  étendu,  la  dis-» 
sociation  *e  continuant  à  mesure  que  de  la  quinine  est  combinée  à 
l'iodure  de  méthyle.  Le  rendement  en  diiodométhylate  est  d'en- 
viron 90  0/0  du  rendement  théorique.  Avec  le  sulfate  neutre  de 
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quinine,  il  y  a  également  formation  de  diiodométhylate,  mais  le 
rendement  est  moindre. 

N*  4M.  —  Sur  les  «ynthèsew  dans  les  hydroearswes  éthyléalqaes 
sons  l'imflueace  du  chlorure  de  sine;  par  M.  Jean  KOXDAKOFF* 

I.  —  Une  des  méthodes  de  préparation  des  hydrocarbures  de  la 
série  éthylénique  les  plus  employées  consiste,  comme  on  le  sait, 
dans  la  déshydratation  des  alcools  de  la  série  grasse  par  l'acide 
sulfurique,  le  chlorure  de  zinc,  l'anhydride  phosphorique,  etc. 
Mais  cette  réaction  n'est  pas  du  tout  nette,  car  elle  produit,  outre 
les  hydrocarbures  attendus,  leurs  isomères  et  leurs  divers  po- 
lymères. Il  n'y  a  aucun  fait  qui  puisse  expliquer  de  quelle  ma- 
nière s'engendrent  les  hydrocarbures  isomérisés  et  polymérisés. 
On  admet  ordinairement,  d'après  Eltékofî  (1),  que  les  produits 
normaux  de  la  réaction  se  transforment  en  produits  anormaux, 
c'est-à-dire  qu'ils  s'isomérisent  sous  l'influence  des  déshydratants; 
mais  cependant  on  laisse  sans  la  résoudre  la  question  de  savoir  de 
quelle  manière  cela  se  passe.  Pour  remplir  cette  lacune,  j'ai  cher- 
ché les  conditions  dans  lesquelles  j'aurais  pu  reproduire  une  telle 
transformation,  et  j'ai  été  amené  ù  la  découverte  des  composés  du 
chlorure  de  zinc  avec  certains  hydrocarbures  de  la  série  éthylé- 
nique. J'ai  réussi,  en  outre,  à  reproduire,  à  l'aide  du  chlorure  de 
zinc,  les  synthèses  relatives  aux  hydrocarbures  de  la  série  de 
Téthylène  ci-dessous  indiqués. 

En  décomposant  par  la  potasse  alcoolique  l'iodure  isoamylique, 
on  obtient,  comme  on  le  sait,  deux  amylènes  :  le  méthyléthyl- 
éthylène  asymétrique  et  l'isopropyléthylène.  Mais  en  décomposant 
par  le  chlorure  de  zinc  l'alcool  lui-même,  consistant  en  un  mélange 
de  méthyléthylcarbincarbinol  et  d'isobutylcarbinol,  on  obtient  quatre 
amylènes  :  le  méthyléthyléthylène  asymétrique,  l'isopropyléthylène, 
le  triméthyléthylène  et  le  méthyléthyléthylène  symétrique  (2).  Les 
deux  derniers  hydrocarbures  sont  comptés  comme  produits  anor- 
maux de  la  réaction  résultant  de  l'influence  du  chlorure  de  zinc. 
En  suivant  la  môme  méthode,  on  obtient,  au  moyen  de  l'iodure 
isobutylique,  l'isobutylène  pur,  tandis  qu'avec  l'alcool  lui-même  on 
obtient  l'isobutylène  et  le  pseudobutylène  (3).  Ce  dernier  constitue 
de  nouveau  un  produit  anormal  do  la  réaction. 

(1)  Journ,  de  la  Soc.  chiui.  russe,  t.  S,  p.  386. 

(2)  Kondakofk,  Journ.  de  la  Soc.  chim.  russe,  t.  24,  p.  92. 

(3)  Outre  ces  deux  butylènes  il  se  forme  dans  celte  réaction,  d'après   Fa- 
woreki  et  Debout  [Journ.  furprakt.  Chcmie  (2),  t.  4&,  p.  152),  encore  l'élhyl- 
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Tous  mes  efforts  pour  transformer  les  produits  normaux  de  la 
réaction  en  produits  anormaux,  au  moyen  du  chlorure  de  zinc, 
n'ont  pas  réussi  ;  mais  j'ai  eu  l'occasion  de  découvrir  que  ce  der- 
nier se  rapporte  bien  diversement  aux  hydrocarbures  de  la  série 
éthylénique  de  la  constitution  différente.  Ainsi,  le  chlorure  de  zinc 
forme  avec  le  méthyléthyléthylène  asymétrique,  le  trimèthyl- 
éthylèue  et  Y  isobutylène  des  composés  cristallisés,  très  intéres- 
sants par  leurs  propriétés,  tandis  qu'avec  Yisopropyléthylène  et  le 
méthyléthyléthylène  symétrique,  il  ne  les  forme  pas  du  tout. 

Pour  préparer  les  composés  cristallisés  ci-dessus  mentionnés,  il 
faut  une  certaine  quantité  d'eau  —  condition  indispensable  — 
laissée  à  la  température  ordinaire  avec  une  petite  quantité  de  chlo- 
rure de  zinc  fondu  pulvérisé  (1). 

Au  bout  de  deux  ou  trois  jours,  les  composés  cristallisés  com- 
mencent à  se  former.  Le  triméthyléthylène  donne  des  cristaux  pris- 
matiques ,  le  méthyléthyléthylène  asymétrique  des  cristaux  aci- 
formes,  et  l'isobutylène  donne  des  cristaux  prismatiques  avec  les 
extrémités  pyramidales  très  semblables  à  ceux  du  quartz.  Ces 
cristaux  atteignent  parfois  1  centimètre  de  longueur  et  près  d'un 
demi-centimètre  de  largeur.  Exposés  à  l'humidité,  ils  tombent 
rapidement  en  déliquescence.  Ils  n'ont  pas  de  point  fixe  de  fusion, 
et  à  40°  ils  commencent  à  se  troubler  peu  à  peu  et  à  se  décom- 
poser. Les  produits  de  celte  décomposition,  parmi  lesquels  se 
trouvent  probablement  les  hydrocarbures  isomérisés,  ne  sont  pas 
encore  complètement  étudiés.  La  purification  et  l'étude  de  ces 
cristaux  présentent  beaucoup  de  difficultés.  On  ne  peut  les  obtenir 
suffisamment  homogènes  que  par  le  triage.  Dans  ce  but,  on 
jette  les  cristaux  de  triméthyléthylène,  par  exemple,  dans  un 
vase  contenant  l'isobutane  pur  ;  on  les  choisit  sous  ce  dernier, 
on  les  lave  et  ensuite  on  les  sèche  dans  un  courant  d'hydrogène 
sec.  Les  cristaux,  isolés  de  cette  façon,  furent  soumis  à  l'analyse; 
mais  à  cause  de  leur  grande  instabilité  et  de  leur  extrême  alté- 
rabilité à  l'air  humide,  les  analyses  ne  s'accordaient  point.  Voici 
les  résultats  : 

tf.  b.  c. 

Matière  employée 0^1930         0^1414         0^1781 

Acide  carbonique 0,1245         0,0756         0,1085 

Eau 0,0597         0,0418         0,0525 

éthylene;  mais,  comme  je  l'ai  déjà  signalé  {Journ.  de  1*  Soc.  chim.  russe, 
t.  &4,  p.  92),  ces  auteurs  n'en  donnent  aucune  preuve. 
(1)  Contenant  Zn  45.5  0/0  et  Cl  50.2  0/0. 

soc.  chim.,  3«  ssr.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  37 
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d.  e. 

Matière  employée 0, 1405         0^0798 

Chlorure  d'argent 0,2233         0, 1301 

Oxyde  de  zinc 0,0640         0,0376 

Ce  qui  conduit  à  la  composition  centésimale  suivante  : 

t.  b*  c.  d.  t. 

C 17.59  14.1  16.61 

H 3.41  3.3  3.28 

Cl »  »            39.32        40.55 

Zn »  »  »            36.50       38.38 

Calculé  pour 

CW°*ZnClfH«0.  C»H«o2ZnCl». 

C 16.66  o/0  17.54  % 

H...   8.33  2.92 

Cl 39.44  41.52 

Zn 36.1  38.01 

Ces  chiffres  sont  intermédiaires  entre  ces  deux  formules  : 
C»H">2ZnCl*H*0  et  C»H*<>2ZnCl». 

En  «décomposant  par  l'eau  les  cristaux  de  triméthyléthylène 
préparé  d'après  EltékolT,  on  obtient  le  diméthylèthylcarbinoly  et  en 
les  traitant  par  le  gaz  chlorhydrique,  on  obtient  le  chlorure  de  di- 
méthyléthylcarhinol ' . 

Outre  la  combinaison  cristallisée,  le  trirnéthyléthylène  donne, 
après  un  long  contact  avec  le  chlorure  de  zinc,  une  certaine  quan- 
tité de  diamylène  bouillant  à  155-156°. 

Action  de  t  acide  acétique  sur  le  trirnéthyléthylène  en  présence 
du  chlorure  de  zinc.  —  Si  on  ajoute  au  mélange  du  trirnéthyléthy- 
lène et  d'acide  acétique  (fondant  à  16°,7),  en  proportions  équiva- 
lentes, une  certaine  quantité  de  chlorure  de  zinc,  il  se  forme  à 
Tinstant  même  Véther  amylarétique  tertiaire.  La  réaction  se  ma- 
nifeste en  ce  que  le  chlorure  de  zinc  commence  à  se  liquéfier  (1),  et 
il  se  forme  bientôt  dans  le  vase  deux  couches  :  la  supérieure  est 
plus  légère  et  plus  mobile,  et  l'inférieure  est  dense  et  renferme 
presque  en  totalité  le  chlorure  de  zinc.  On  décanle  cette  seconde 
couche,  on  la  traite  par  l'eau,  et  il  y  surnage  alors  l'éther  amylacé- 
tique  tertiaire.  Mais  si  on  l'abandonne  quelque  temps,  sans  la 
mêler  avec  de  l'eau,  elle  se  transforme  tout  entière  en  cristaux 
longs,  transparents  et  eu  fines  aiguilles.  On  obtient  les  mêmes 
cristaux  avec  la  couche  supérieure  si  on  la  laisse  reposer  un  cer* 

(1)  Sans  aucun  échauffenieni. 
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tain  temps.  Le  même  éther  peut  être  obtenu  par  la  décomposition  de 
ces  cristaux  par  l'eau.  Les  propriétés  de  ces  cristaux  ne  sont  pas 
encore  étudiées  ;  mais  j'ai  réussi  à  les  obtenir  en  dissolvant  du 
chlorure  de  zinc  dans  l'éther  amylacétiqne  tertiaire.  La  vitesse  de 
formation  de  cet  éther  par  ce  nouveau  procédé  surpasse  plusieurs 
fois  cette  formation  lente,  qui  a  lieu  dans  les  expériences  de  D. 
Konovaloff  (1)  faites  sans  présence  du  chlorure  de  zinc. 

L'éther  ainylacétique  bout  à  124-126°,  excepté  une  petite  portion 
bouillant  de  126  à  135°.  En  décomposant  cet  éther  par  le  gaz 
chlorhydrique,  ou  obtient  Y  acide  acétique  et  le  chlorure  damyle, 
bouillant  de  86  à  87°,  transformé  par  l'oxyde  d'argent  humide  en 
diméthyléthylcarbinol,  et  encore  une  pelite  quantité  de  Péther  non 
décomposé  bouillant  à  130-135°.  Ce  dernier  éther  consiste,  à  ce 
qu'il  parait,  en  éther  du  méthyléthylcarbincarbinol,  ou,  ce  qui  est 
plus  probable,  en  diméthylisopropylcarbinol  (2). 

Action  du  chlorure  de  diméthyléthylcarbinol  sur  le  triméthyl- 
éthylène  en  présence  du  chlorure  de  zinc.  —  En  faisant  réagir 
un  certain  temps  en  quantités  équivalentes  ces  deux  corps  l'un  sur 
l'autre,  en  présence  d'une  petite  quantité  de  chlorure  de  zinc,  on 
aperçoit  au  bout  de  quelques  heures  le  commencement  de  la  réac- 
tion d'après  la  diminution  du  volume  du  mélange  en  question.  Le 
chlorure  de  zinc  devient  alors  faiblement  jaune.  Après  douze 
heures,  on  verse  ce  liquide  dans  l'eau  additionnée  de  quelques 
gouttes  d'acide  sulfurique,  on  l'y  lave  pour  le  débarrasser  des 
traces  de  combinaisons  zinciques,  qui  favorisent  la  décomposition 
des  produits  de  la  réaction  à  la  distillation,  puis  on  le  sèche  sur  le 
chlorure  de  calcium  et  ensuite  on  le  rectifie. 

11  est  facile  de  séparer  les  trois  fractions  suivantes  :  la  première 
consiste  principalement  en  un  mélange  de  triméthyléthylène  et  de 
chlorure  damyle  tertiaire,  avec  une  petite  quantité  de  diamyldne  • 
la  seconde,  exclusivement  en  diamyldne,  bouillant  de  155  à  156°, 
et  la  troisième  fraction,  distillée  principalement  à  200-210°,  consiste 
en  chlorure  saturé  avec  mélange  de  traces  de  diamylène. 

Le  chlorure  saturé  dégage  dans  les  distillations  suivantes  le  gaz 
chlorhydrique.  Bien  que  je  n'aie  pas  réussi  à  le  transformer,  au 
moyen  de  l'oxyde  d'argent  humide  à  la  température  ordinaire,  en 
alcool  correspondant,  néanmoins  il  n'est  pas  possible  de  mettre  en 

(1)  Zeitschrift  fur  physik.  Cbemie,  t.  &,  p.  ;380.  Je  dois  ajouter,  à  titre 
de  rectification,  que  Béhal  et  Desgrez  (C.  /?.,  t.  ii4,  p.  676)  ont  oublié 
dans  leurs  recherches  les  expériences  de  D.  Konowaloff,  à  propos  de  l'addition 
des  acides  acétique  el  chloracétique  à  l'amyleue,  qui  étaient  déjà  faites  en  1888. 

(2)  Si  l'acide  acétique  s'unit  avec  le  triméthyléthylène  en  deux  directions* 
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doute  qu'il  ait  la  formule  ci-dessus  indiquée  et  résulte  de  la  fixa- 
tion du  chlorure  tertiaire  au  triméthyléthylène  (1),  qui,  en  perdant 
de  l'acide  chlorhydrique,  donne  le  diamylène 

(CH*)«C=CH.CH*  +  (CH*)«CC1(CH«CH»)  =  (CH^nXLCHCCB^.QCHWCT^CH1), 

tandis  que  l'acide  chlorhydrique,  en  se  dégageant  (2),  s'unit  au 
triméthyléthylène  et  fournit  le  chlorure  d'amyle  tertiaire. 

Action  du  chlorure  (Tacétyle  sur  le  triméthyléthylène  en  pré- 
sence du  chlorure  de  zinc.  —  Si  on  mélange  le  chlorure  d'acétyle 
bouillant  à  51-51°, 5  avec  le  triméthyléthylène,  il  ne  résulte  aucune 
réaction.  Mais  à  peine  y  ajoute-t-on  une  petite  quantité  de  chlorure 
de  zinc  qu'il  se  produit  une  réaction  tumultueuse  avec  un  vif  dé* 
gagement  de  chaleur.  Pour  la  modérer,  il  est  nécessaire  d'ajouter 
au  mélange  préalablement  refroidi  le  chlorure  de  zinc  et  de  re- 
froidir de  temps  en  temps,  au  moyen  d'eau  froide,  le  vase  dans 
lequel  se  passe  la  réaction.  Une  fois  la  réaction  terminée,  l'odeur 
du  chlorure  d'acétyle  disparait  pour  faire  place  à  celle  d'un  éther 
sentant  les  composés  chlorés. 

Les  produits  de  la  réaction  sont  plus  légers  que  l'eau,  qui  les 
décompose  promptement.  Ils  se  décomposent  aussi  par  la  distilla- 
tion sous  la  pression  ordinaire,  et  ils  dégagent  alors  du  gaz  chlor- 
hydrique. Pour  empêcher  une  pareille  décomposition,  j'ai  soumis 
les  produits  de  la  réaction  au  traitement  suivant.  Si  on  abandonne 
les  composés  chlorés  quelques  jours  avec  de  l'eau  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  ils  se  dissolvent  complètement.  Si  on  sature  la 
solution  obtenue  par  un  grand  excès  de  carbonate  de  potassium, 
on  voit  surnager  une  couche  huileuse  ayant  une  odeur  de  cétone. 
Sèchée  par  du  carbonate  de  potasse  fondu  et  soumise  à  la  distilla- 
tion, elle  bout  presque  en  totalité  à  02-100°,  excepté  une  petite 
quantité  bouillant  à  100-150°.  Si  l'on  fait  agir  à  froid  l'oxyde  d'ar- 
gent sur  les  produits  chlorés,  ou  si  on  les  agite  avec  une  solution 
concentrée  de  soude  caustique  (3)  ou  avec  celle  de  baryte,  on 
obtient  principalement  les  produits  bouillant  à  110-150°.  La  petite 
portion  des  produits  bouillant  plus  bas  (60-80°),  comme  aussi  celle 
qui  provenait  de  la  première  opération,  donne  avec  le  bisulfite  de 
sodium  une  combinaison  cristallisée  et  constitue  un  mélange  de 
Vacétone  avec  la  méthyléthylcétone. 

Quant  aux  produits  bouillant  plus  haut,  la  plupart  d'entre  eux, 
après  l'élimination  complète  du  chlore  par  l'action  de  l'oxyde  d'ar- 

(1-2)  L'addition  et  l'élimination  peuvent  se  passer  dans  deux  directions. 
(3)  D'après  Kasanieff  (Journ.  de  la  Soc.  chim.  russe,  t.  Y9  p.  173). 
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gent  et  après  la  dessiccation  sur  le  carbonate  de  potassium  fondu, 
bouillent  de  143  à  147°,  et  ce  n'est  qu'une  petite  partie  qui  bout  à 
147-154°.  Ces  deux  fractions  ont  une  odeur  rappelant  l'oxyde  de  mé- 
sityle,  réagissent  avec  une  grande  énergie  sur  le  brome,  s'oxydent 
instantanément  par  le  permanganate  de  potassium,  ne  réduisent  pas 
le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  forment  des  combinaisons  avec  la 
phénylhydrazine,  avec  le  bisulfite  de  sodium  et  avec  l'hydroxyla- 
mine,  en  un  mot  représentent  une  cétone  non  saturée.  L'analyse 
élémentaire  donne  les  résultats  suivants  : 

gr 

I.  Matière  employée  avec  le  point  d'ébullition  143-147°.    0,1418 

Acide  carbonique 0,3884 

Eau 0,1395 

II.  Matière  employée  avec  le  point  d'ébullition  147-153°.    0,1855 

Acide  carbonique 0,5092 

Eau 0,1803 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
I.  II.  pour  C'H'H). 

C 74.72  o/0         74.83%         75.00  % 

H 10.92  10.80  10.72 

De  même  que  l'oxyde  de  mésityle,  d'après  les  expériences  de 
Classen  (1),  se  décompose  complètement  en  acétone  par  l'ébul- 
lition  avec  l'acide  sulfurique  étendu,  de  la  même  manière  la  cétone 
décrite  se  dédouble  en  présence  de  l'acide  en  deux  cétones  : 
Vacétone  et  la  méthyléthylcétone.  C'est  pourquoi  sa  formation 
s'exprime  par  l'équation  suivante  : 

(CH3)2G=CH.CH3+CIC0CH3  =  (CH3)2C.C1.CH.(CH3).C0.CH3. 

Ce  produit  primitif  de  la  réaction  donne,  par  perte  de  gaz  chlor- 
hydrique,  la  cétone  non  saturée 

(CH3)2.C=C.(CH3).CO.CH3. 

Mais  comme  le  trimélhyléthylène  contient,  à  cause  de  son  ori- 
gine, le  méthyléthyléthylène  asymétrique,  une  autre  cétone  bouil- 
lant plus  haut,  mais  de  la  même  formule  empirique  C^H^O,  a  pro- 
bablement ta  constitution 

(CH3)(CH3CH2).C=CH.CO.CH3. 

L'anhydride  acétique  se  combine  avec  le  trimélhyléthylène,  sous 
l'influence  du  chlorure  de  zinc,  et  fournit  un  composé  élhéré  qui  ne 

(1)  Liebig's  Annalen  der  Chemiey  t.  180,  p.  1. 
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se  colore  pas  par  le  chlorure  ferrique  dans  la  solution  alcoolique. 

II.  —  Les  hydrocarbures  de  la  série  éthylénique  asymétrique- 
mont  bisubstitués  réagissent  de  la  même  façon  que  les  hydrocar- 
bures trisubstitués,  comme  par  exemple  le  triméthyléthylène.  De 
ces  hydrocarbures,  j'ai  étudié  de  la  manière  la  plus  détaillée  l'iso- 
butylène  et  le  méthyléthylétbylène  dissymétrique.  J'ai  préparé  le 
premier  d'entre  eux  d'après  la  méthode  deBoutléroff(i)en  décom- 
posant Tiodure  d'isobutyle  par  la  potasse  alcoolique.  Le  composé 
cristallisé  d'isobutylènc  et  de  chlorure  de  zinc  donne,  lorsqu'on 
traite  par  l'eau,  le  triméthylcarbinol,  et,  traité  par  le  gaz  chlor- 
hydrique,  la  chlorhydrino  de  cet  alcool. 

Action  de  l anhydride  acétique  sur  / isobutylène  en  présence  du 
chlorure  de  zinc.  —  Si  Ton  mélange  en  proportions  moléculaires 
de  l'anhydride  acétique  et  de  l'isobutylène  liquéfié,  dans  un  tube  con- 
tenant une  assez  petite  quantité  de  chlorure  de  zinc,  et  si  après 
avoir  retiré  ce  tube  du  mélange  réfrigérant  on  l'agite,  le  chlorure 
de  zinc  commence  à  l'instant  même  à  fondre,  et,  au  bout  de  quinze 
à  vingt  minutes,  tout  le  contenu  du  tube  s'est  transformé  en  petites 
aiguilles  cristallines  blanches.  Mais  si,  après  avoir  retiré  le  tube 
du  mélange  réfrigérant,  on  l'abandonne  pendant  deux  heures  à  la 
température  ordinaire,  le  chlorure  de  zinc  fond  peu  à  peu  et  le 
contenu  du  tube  se  transforme  en  aiguilles  blanches,  beaucoup 
plus  longues.  Si  l'on  ouvre,  douze  heures  après,  ces  deux  tubes 
dans  le  mélange  de  glace  et  de  sel  marin,  et  si  Ton  distille  l'ex- 
cédant d'isobutylène,  puisqu'on  traite  le  résidu  par  l'eau,  on  sépare 
Yéther  acétique  de  triméthylcarbinol  possédant  le  point  d'ébul- 
lition  97-98°. 

En  traitant  cet  éther  par  le  gaz  chlorhydrique,  on  obtient  le 
chlorure  de  butyle  tertiaire  bouillant  à  51°.  Le  rendement  de  cet 
éther  a  été  45  0/0  de  toute  la  quantité  de  butylène  employé. 

Action  du  chlorure  dncétyle  sur  Tisobutylène  en  présence  du 
chlorure  de  zinc.  —  Si,  dans  le  tube  contenant  le  chorure  de  zinc 
et  le  chloruro  d'acétyle  à  —  20°,  Ton  liquéfie  autant  d'isobutylène 
qu'exige  le  rapport  G*HH-|-.CIlaCOGl,  et  si  on  laisse  ensuite  ce 
tube  scellé  pendant  dix  minutes  à  la  température  ordinaire,  il 
s'échaulTe,  tandis  que  le  chlorure  de  zinc  fond  et  se  colore  en 
brun,  et  le  volume  du  mélange  primitif  se  réduit.  Pour  modérer 
la  réaction,  il  faudra  opérer  comme  pour  le  trimélhylélhylène.  Si 
on  modère  la  réaction  par  un  fort  refroidissement,  il  reste  dans  le 
tube  le  résidu  d'isobutylène  et  de  chlorure  d'acétyle.  A  la  fin  de 

(1)  Zeitschrift  fur  Chênaie,  1870,  p.  238. 
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la  réaction,  après  que  Hsobutylène  a  été  distillé,  le  contenu  du 
tube  fut  versé  dans  l'eau  avec  de  la  glace,  y  fut  lavé  et  ensuite 
agité  avec  une  solution  de  soude  caustique  concentrée  (d'après 
KasanzefT)  (i).  En  ce  cas,  l'odeur  des  produits  primitifs  de  la  réac- 
tion fait  place  à  celle  de  l'oxyde  de  mésityle,  qui  contient  cependant 
une  assez  notable  quantité  de  chlore,  même  lorsqu'il  reste  pendant 
trois  jours  avec  la  soude  caustique.  Ce  n'est  que  le  traitement 
définitif  par  l'oxyde  d'argent  humide  qui  donne  le  produit  tout  à 
fait  exempt  de  chlore,  réagissant  sur  le  brome  avec  un  sifflement, 
soluble  dans  l'eau  et  bouillant  à  128,5-129°,  c'est-à-dire  Y  oxyde 
de  mésityle  pur  (2).  Dans  cette  réaction,  il  ne  se  produit  aucun 
autre  composé. 

Action  de  Facide  isobutyrique  sur  F  isobutylène  en  présence 
du  chlorure  de  zinc.  —  Si  on  laisse  dans  un  tube  scellé  le  mé- 
lange en  proportions  équivalentes  d'isobutylène  et  d'acide  iso- 
butyrique, bouillant  à  154-154°,5,  en  présence  d'une  petite  quan- 
tité de  chlorure  de  zinc  à  la  température  ordinaire,  ce  dernier  s'y 
dissout  et  il  se  forme  une  solution  homogène.  Au  bout  de  deux 
jours,  il  s'en  sépare  une  couche  lourde.  Le  volume  primitif  du 
mélange  diminue  en  ce  cas.  En  un  mot,  il  se  passe  ici,  à  ce  qu'il 
parait,  la  même  chose  que  nous  avons  déjà  observée  avec  l'acide 
acétique.  Les  produits  de  la  réaction  ne  sont  pas  encoro  étudiés 
en  détail. 

Action  du  chlorure  de  trimêthylcarbinol  sur  F  isobutylène  en 
présence  du  chlorure  de  zinc.  —  Si  on  laisse  dans  un  tube  scellé 
le  chlorure  de  trimêthylcarbinol  bouillant  à  50-50°,5  et  préparé 
d'après  Puchot  (3),  avec  l'isobutylène  en  proportions  équivalentes 
en  présence  du  chlorure  de  zinc  à  la  température  ordinaire,  on 
constate,  au  bout  de  dix  heures,  une  diminution  de  volume  d'un 
dixième.  Pour  étudier  la  vitesse  de  la  réaction,  on  a  fait  deux 
expériences  :  on  a  pris  pour  la  première  21  grammes  d'isobuty- 
lène, 33  grammes  de  chlorure  de  trimêthylcarbinol  et  1  gramme 
de  chlorure  de  zinc.  Cinq  jours  après  le  tube  fut  ouvert,  et  l'on  n'y 
a  pas  du  tout  trouvé  d'isobutylène.  On  a  obtenu  54  grammes  de 
produits  de  la  réaction.  On  a  pris  pour  la  seconde  25  grammes  de 
chlorure  de  trimêthylcarbinol,  13  grammes  d'isobutylène,  1  gramme 
de  chlorure  de  zinc.  Le  tube  fut  ouvert  au  bout  de  dix  heures  ; 
1  isobuly  lène  y  était  complètement  absent.  On  a  obtenu  38  grammes 

(1)  Journ.  de  la  Soc.  china,  russe,  t.  5,  p.  173. 

(2)  L'oxyde  de  mésityle  commercial  de  la  fabrique   de   Kahlbaum  contient 
du  chlore,  et  malgré  les  indications  constantes  est  soluble  dans  l'eau. 

(3)  Annales  de  chim.  et  de  phys.  (5),  t.  88,  p.  549. 


R84         MÉMOIRES   PRÉSENTÉS   A  LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

de  produits  de  la  réaction.  Los  produits  do  la  réaction  de  ces  deux 
expériences  furent  lavés  à  l'eau,  séchés  sur  le  chlorure  de  calcium 
fondu  et  enfin  distillés  sous  la  pression  ordinaire.  Dans  ce  cas, 
rébullition  commence  à  51°. 

Le  thermomètre  s'élève  peu  à  peu  jusqu'à  120°,  et  il  commence 
à  cette  température  un  très  vif  dégagement  de  gaz  chlorhydrique, 
ce  qui  a  forcé  d'arrêter  complètement  la  distillation.  Après  cela, 
la  portion  passant  au-dessous  de  120°  et  le  résidu  furent  à  nouveau 
lavés  à  l'eau,  séchés  et  soumis  à  la  distillation  sous  pression 
réduite.  Le  résidu  étant  distillé  sous  la  pression  de  20  milli- 
mètres bout  principalement  à  48-54°  sans  se  décomposer.  Outre 
cette  principale  fraction,  on  a  trouvé  une  assez  petite  quantité  de 
produit  bouillant  à  54-76°  sous  la  même  pression.  Ces  produits  ont 
l'odeur  des  chlorures  d'alcool. 

Le  dosage  du  chlore  dans  la  première  portioA  a  donné  les  ré- 
sultats suivants  : 

Matière  employée 0,1969 

Chlorure  d'argent 0, 1329 

ou,  on  centièmes  : 

Théorie 
pour  CWCI. 

Cl , 16.7  23.9 

La  quantité  de  chlore  trop  faible  s'explique,  à  ce  qu'il  parait, 
par  une  petite  quantité  de  tribut ylène  qui  se  trouve  dans  la  pre- 
mière portion,  ce  qui  est  prouvé  par  le  dosage  du  chlore  dans  les 
produits  de  la  seconde  fraction  : 

Matière  employée 0,2496 

Chlorure  d'argent 0,0445 

ou  en  centièmes  : 

Théorie 
pour  OU"CI. 

Cl 4.41  23.9 

En  traitant  la  première  fraction  par  l'oxyde  d'argont  humide 
nous  avons  obtenu  Visodibutol  (1)  avec  l'odeur  très  caractéristique 
de  camphre  sentant  la  moisissure. 

La  portion  bouillant  au-dessous  de  120°  consiste  principalement 
en  chlorure  de  triméthylcarbinol  avec  un  petit  mélange  d'isodibu- 
tylène  et  de  ces  produits  chlorés  saturés  dont  nous  avons  déjà 

(1)  Licbig'a  Annalen  der  Chênaie,  t.  f  89 9  p.  63. 
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parlé  plus  haut.  On  peut  expliquer  l'origine  de  ces  produits  de  la 
manière  suivante  :  dans' la  première  phase  de  la  réaction,  le  chlo- 
rure de  triméthylcarbinol  s* unit  avec  r isobutylène  et  fournit  le 
chlorure  (fisodibutol  C8H17Cl  qui,  en  perdant  de  facide  chlorhy- 
drique,  se  transforme  en  isodibutylène,  sur  lequel  réagit  ensuite 
de  nouveau  le  chlorure  de  triméthylène  de  la  même  manière  que 
sur  I isobutylène  et  donne  le  triisobutylène. 

L'acide  chlorhydrique  dégagé  s'unit  avec  l'isobutylène  et  donne 
le  chlorure  de  triméthylcarbinol.  On  peut  exprimer  toutes  les  syn- 
thèses indiquées  par  l'équation  générale  suivante  : 

(CH3)2G=GH2  +  XR  =  (CH3)2CX-GH2R. 

dans  laquelle 

X=CH3GOO=(CH3)2CHCOO=Clï      mais      R=H=CH3GO=(CH3)3G. 

Parmi  les  réactions  ci-dessus  décrites,  le  plus  grand  intérêt 
s'attache  aux  synthèses  du  diamylène  et  du  diisobutylènef  dont 
le  mode  de  de  la  formation,  tant  des  alcools  sous  l'influence  des 
agents  déshydratants  que  par  la  polymérisation  des  oléfines,  n'est 
pas  encore  expliqué,  comme  je  l'ai  déjà  dit  au  commencement  de 
mon  mémoire.  Ayant  en  vue  tous  ces  résultats  obtenus,  nous  poué 
vons  examiner  cette  réaction  comme  celle  de  r  addition  et  non  de 
la  substitution,  comme  le  présentent  la  plupart  des  chimistes, 
conformément  à  Boutleroff  il).  La  transformation  d'isobutylène  et 
de  chlorure  de  triméthylcarbinol  sous  l'influence  de  la  quantité 
minimum  de  chlorure  de  zinc  en  chlorhydrine  d'isodibutol 
(CH3)*C.C1CH*.C(CH3)3,  justifie  cela  de  la  meilleure  manière  et 
explique  en  même  temps  le  mécanisme  de  la  condensation  des 
hydrocarbures  non  saturés  de  la  série  grasse. 

Suivant  les  équations  données  plus  haut  se  passent  aussi  pro- 
bablement les  réactions  de  synthèse  pour  le  méthyléthyléthylène 
asymétrique. 

Bien  que  cet  hydrocarbure  soit  inconnu  à  l'état  pur  (2),  son  mé- 
lange avec  l'isopropyléthylène,  qu'on  obtient  en  décomposant 
l'iodure  d'isoamyle,  réagit  sur  les  acides  acétique  et  isobuty- 

(1)  Boutleroff,  Licbig's  Annal  en  der  Chemie,  t.  489,  p.  44;  Journ.  de  1* 
Soc.  chim.  russe,  t.  9,  p.  76.  —  Beilstex,  Handbucb  der  orgaaiscbcn  Cbemie, 
Zweite  Au  liage,  Bd  4,  p.  140.  —  V.  Mkyer,  Lebrbucb  der  organiscbcn  Cbemie, 
p.  445.  —  K.  Elbs,  Die  synthetiscben  DarsleiluQgswuthoden  der  Koblensloff- 
Verbindungea,  Bd  4,  p.  £83. 

(2)  Cet  hydrocarbure,  obtenu  d'après  la  méthode  de  Le  Bel  [Dali,  de  U  Soc. 
chim.,  t.  $5,  p.  540),  contient  probablement  l'isopropyléthylène. 
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rique,  6tir  le  chlorure  d'acétyle  et  le  chlorure  d'amyle  tertiaire,  en 
présence  du  chlorure  de  zinc,  à  la  façon  du  triméthyléthylène  et 
de  l'isobutylène.  L'hydrocarbure,  qui  reste  après  ces  réactions, 
consiste  presque  exclusivement  en  isopropyléthylène,  ce  qui  montre 
que  ce  n'est  que  le  méthyléthyléthylène  asymétrique  seul  qui 
entre  dans  les  réactions  nommées  plus  haut.  En  effet,  les  expé- 
riences avec  l'isopropyléthylène  montrent  que,  bien  qu'il  réagisse 
sous  l'influence  du  chlorure  de  zinc  à  la  façon  d' isobutylène  et  de 
triméthyléthylène,  il  le  fait  beaucoup  plus  lentement.  En  réagis- 
sant sur  Tamylène  de  l'iodure  isoamylique  en  présence  du  chlorure 
de  zinc  par  l'acide  acétique,  on  obtient  Yéther  cfamyle  tertiaire; 
par  le  chlorure  d'acétyle,  la  cétone  non  saturée  bouillant  à  152-154°, 
et,  par  le  chlorure  d'amyle  tertiaire,  le  diamylène,  etc. 

III.  —  Avec  la  même  facilité  que  les  hydrocarbures  étudiés 
réagit  le  tétraméthyléthylène,  que  je  dois  à  l'amabilité  de  M.  D. 
Pavloff,  auquel  j'adresse  ici  mes  meilleurs  remerciements. 

En  faisant  réagir  6  grammes  de  tétraméthyléthylène  bouillant 
à  72-74°  sur  4  grammes  d'acide  acétique  en  présence  du  chlorure 
de  zinc,  nous  avons  obtenu  une  heure  après  3  grammes  d'élher 
acétique  de  dimêthyïisopropylcarbinoU  bouillant  à  143-145°  et 
ayant  une  odeur  qui  rappelle  celle  des  éthers  acétiques  des  alcools 
tertiaires  butylique  et  amyliqne.  Cette  réaction  se  passe  de  la 
même  façon  avec  le  triméthyléthylène,  isobulylène  et  le  méthyl- 
éthyléthylène asymétrique.  Nous  continuons  les  recherches  avec 
les  autres  hydrocarbures  de  la  série  éthylénique  et  acétylique,  et 
nous  nous  proposons  de  répéter  les  expériences  do  Béhal  et  de 
Desgrez  (2)  en  présence  du  chlorure  de  zinc  pour  étudier  l'in- 
fluence de  ce  dernier  sur  la  vitesse  de  réthérification. 


N°  493.  —  A  propos  d'une  note  de  H.  Hantzsch  sur  l'éther 
carbacéty laoëtiquc  t  par  M.   P.  <*E3VRESSE. 

Au  sujet  d'un  travail  que  j'ai  fait  paraître  (Annales  de  chimie 
et  de  physique,  (5e  série,  t.  t&,  p.  4),  sur  l'éther  acétylacélique, 
M.  Hantzsch  (Mer.,  1892,  p.  1310),  rappelle  qu'il  a  émis  l'hypothèse 
que  l'acMe  chlorhydrique  agit  sur  l'éther  acétylacétiquo  comme 
l'acide  sulfurique  (Liebiys  annalen,  t.  Ztt,  p.  1).  11  ajoute  que 
Mmo  Polonowska  a  publié  (Der.,  IS,  p.  2102)  que  l'éther  soi-disant 
carbacétylacélique  CH  H10U3  n'est  ^autre  chose  que  l'éther  mési- 
tène-laetone-carbonique  G^H^O4. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  f  i  4,  p.  676, 
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Je  dirai  de  nouveau  que  Mme  Polonowska  et  moi  nous  n'avons  pas 
opéré  de  la  même  manière,  et  que  d'un  autre  côté,  pour  établir 
l'identité  des  deux  réactions,  elle  s'est  servi  d'un  composé  ammo- 
niacal que  M.  Hantzsch  regarde  lui-même  comme  instable. 

J'ai  comparé  avec  le  plus  grand  soin  l'éther  mésitène-lactone- 
carboniquedeM.  Hantzsch,  etréthercarbocétylacéliquedeM.  Duis- 
berg,  et  je  les  ai  trouvés  complètement  différents  ;  j'ajouterai  qu'en 
répétant  les  expériences  de  M.  Hantzsch,  je  n'ai  pas  retrouvé  son 
acide  homomésaconique,  mais  deux  acides  complètement  différents 
et  que  ces  résultats  sont  ceux  de  MM.  R.  Anschutz,  P.  Bendix 
et  W.  Keip  {Liebiçfs  annalen,  t.  *&•,  p.  148). 

Je  terminerai  en  disant  que  M.  Cloëz,  en  se  plaçant  dans  les  con- 
ditions que  j'ai  décrites,  a  retrouvé  l'éther  carbacétylacétique,  et 
qu'il  m'a  autorisé  à  le  publier. 

N*  4*4.  —  Faits  pour  servir  à  l'histoire  de  la  gomme  arabique; 

par  H.  A.  BÉCHAHP. 

Des  pouvoirs  rotatoires  de  la  gomme  arabique,  de  I acide  gum- 
mique  et  des  dérivés  nitriques  de  la  gomme.  —  Plusieurs  motifs 
m'ont  déterminé  à  m'occuper  de  la  gomme  et  de  l'exacte  détermi- 
nation de  son  pouvoir  rotatoire. 

Braconnot  appelait  xyloïdine  les  composés  insolubles  plus  ou 
moins  explosifs  qu'il  obtenait  en  faisant  réagir  l'acide  nitrique  fu- 
mant sur  l'amidon,  sur  la  gomme,  sur  la  cellulose,  les  considérant 
ainsi  comme  étant  le  même  corps.  Cela  n'a  pas  lieu  de  surprendre 
si  l'on  se  reporte  à  l'époque  où  il  écrivait.  Alors,  et  même  plus 
tard,  on  admettait  sans  aucune  difficulté  la  métamorphose  de  cer- 
taines substances  organiques  Tune  dans  l'autre  sous  des  influences 
chimiques  variées.  Par  exemple,  Schleiden  prétendait  que  l'acide 
sulfurique  métamorphosait  le  ligneux  en  amidon,  parce  que  dans 
certaines  conditions  il  voyait,  sous  l'influence  de  cet  acide,  le  li- 
gneux se  colorer  en  bleu  par  la  teinture  d'iode.  C'est  ainsi  que 
Berzélius  lui-même,  croyait  à  la  facile  transformation  d'une  ma- 
tière albuminoïde  en  une  autre  et  que  récemment,  M.  Duclaux 
croyait  à  la  conversion  de  la  caséine  en  albumine  par  le  seul  con- 
tact de  l'eau.  En  fait,  lorsque  Schoenbein  fit  connaître  le  coton- 
poudre,  on  fit  bien  des  hypothèses  concernant  !a  constitution  chi- 
mique de  ce  corps,  sauf  une,  celle  qui  consiste  à  y  admettre  la 
persistance  virtuelle  du  groupement  de  la  cellulose. 

Ce  préambule  est  pour  m'excuser  de  présenter  à  la  Société  chi- 
mique un  travail  sur  une  question  qui  n'est  plus  à  Tordre  du  jour, 
mais  qui  l'était  à  l'époque  déjà  lointaine  où  il  a  été  commencé. 
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Quoi  qu'il  en  soit,  les  faits  que  j'ai  à  faire  connaître  sont  encore, 
en  grande  partie,  ou  nouveaux  ou  inédits  et  capables  de  jeter  quel- 
que jour  sur  certaines  difficultés  nées  de  l'étude  de  la  gomme  par 
quelques  savants. 

Le  premier  motif  de  mon  insistance  à  déterminer  exactement  le 
pouvoir  rotatoire  de  la  gomme  arabique  a  été  la  nécessité  de  le 
comparer  à  celui  de  sa  combinaison,  je  veux  dire  de  ses  combinai- 
sons avec  l'acide  nitrique,  comme  j'avais  comparé  les  pouvoirs  ro- 
tatoires  des  dérivés  nitriques  de  la  fécule  à  celui  de  la  fécule  elle- 
même  et  celui  de  la  pyroxyline  à  celui  de  la  cellulose  du  coton. 

Mais  ceci  demande  quelque  éclaircissement. 

J'avais  démontré  que  la  pyroxyline  n'est  point  un  dérivé  nitré 
comparable  à  l'acide  nitrobenzoïque,  par  exemple,  mais  qu'elle 
possédait  le  caractère  des  nitrates  ;  par  substitution  inverse,  * 
j'avais  réussi  à  en  reproduire  la  cellulose  avec  tous  ses  caractères, 
et  constaté  que  cette  même  pyroxyline  était  inactive  comme  la  cel- 
lulose elle-même  soit  sous  sa  modification  soluble,  soit  sous  l'inso- 
luble. De  plus,  j'avais  cru  pouvoir  conclure  de  l'analyse  de  la 
pyroxyline  comme  de  sa  réduction  en  coton,  que  sa  molécule  était 
le  double  de  celui  de  la  fécule. 

Je  démontrai  ensuite  que  la  fécule  pouvait  former  deux  dérivés 
nitriques,  possédant  également  le  caractère  des  nitrates  et  pouvant 
par  substitution  inverse,  reproduire  la  matière  amylacée,  mais  sous 
sa  modification  soluble. 

Il  résulte  de  ces  faits,  que  la  xyloïdine  de  Braconnot,  avec  la 
fécule,  était  un  dérivé  de  la  matière  amylacée  et,  avec  le  coton, 
un  dérivé  de  la  cellulose. 

Restait  la  xyloïdine  de  gomme.  Comme  pour  la  fécule,  j'avais 
obtenu  deux  dérivés  nitriques  avec  la  gomme  arabique,  et  ces 
dérivés  avaient  la  même  composition  élémentaire  que  ceux  de  la 
fécule  ;  mais  l'analogie  s'arrêtait  là,  car  la  fécule  dextrogyre  pro- 
duit des  dérivés  également  dextrogyres,  tandis  que  la  gomme  que 
je  savais  lévogyre  donna  les  deux  dérivés  nitriques  l'un  et  l'autre 
dextrogyre  s,  mais  avec  des  pouvoirs  rotatoires  bien  moindres  que 
ceux  des  dérivés  correspondants  de  la  fécule.  Pour  fixer  les  idées, 
voici  d'abord  un  abrégé  des  faits  relatifs  aux  dérivés  nitriques  de 
la  matière  amylacée  et  à  leurs  pouvoirs  rotatoires. 

En  équivalents,  voici  les  formules  que  je  leur  attribuais: 

Fécule  mononilrique Ci2H90»,Az05 

Fécule  diuitrique C12H808,2Az05 

Le  pouvoir  rotatoire  de  la  fécule  soluble  obtenu  de  la  fécule 


BECHAHP.  —  HISTOIRE   DE   LA   GOMME   ARABIQUE.         589 

elle-même  ou  provenant  de  la  réduction  des  dérivés  nitriques 

est  : 

[*]j  =  +  212o. 

Le  pouvoir  rotatoire  de  la  fécule  mononitrique  est  : 

[^  =  +  1560,6, 
celui  de  la  fécule  dinitrique  : 

[«^  =  4-131^,5(1). 

La  gomme  mononîtrique  et  la  dinitrique  ont  respectivement  la 
même  formule  que  les  fécules  nitriques  correspondantes.  Leurs 
pouvoirs  rotatoires  ont  été  donnés  par  les  déterminations  sui- 
vantes : 

Gomme  mononîtrique,  en  solution  alcoolique  : 

aj  =  +  0o,96,    7  =  2,    v  =  45™,    p  =  0*%766,    [a].  =  +  28<>,2, 
celle  d'une  autre  préparation  : 

a.  =  +  8<\84,    7  =  2,    v  =  44<*,5,    p  =  3^,686,    [«],  =  +  23<\2. 
Gomme  dinitrique,  en  solution  alcoolique  : 

a.  =  -f-6<\04,    7  =  2,    v  =  60",    p  =  6**,7,    [a].  =  +  22°,56. 

Les  formules  des  deux  dérivés  nitriques  de  la  fécule  et  de  la 
gomme  me  paraissaient  fixer  la  grandeur  de  la  molécule  de  la  fé- 
cule et  de  la  gomme  à  G^H^O10  car  je  n'avais  pas  pu  obtenir  de 
dérivés  nitriques  d'une  autre  composition,  tandis  que  la  compo- 
sition de  la  pyroxylyno  obligeait,  pour  la  cellulose,  à  conclure  à 
la  molécule  C»*H*>0»°  à  cause  de  C*oH15Oi5(AzO*)3. 

Ainsi  les  fécules  nitriques  et  les  gommes  nitriques  sont  exacte- 
ment isomères.  Mais  il  y  a  dans  les  grandeurs  respectives  des  pou- 
voirs rotatoires  des  deux  dérivés  nitriques  de  la  gomme,  comparés 
à  ceux  des  deux  dérivés  correspondants  de  la  fécule,  une  anomalie 
inexpliquée,  c'est  que,  tandis  que  le  pouvoir  rotatoire  de  la  fécule 
dinitrique  est  moindre  que  celui  de  la  mononîtrique,  sensiblement 
dans  le  rapport  de  la  quantité  d'acide  nitrique  qu'elle  contient  en 
plus,  celui  de  la  gomme  dinitrique  peut  égaler  celui  de  la  mono- 
nitrique, lequel  est  variable  ;  c'est  aussi  que  les  pouvoirs  rotatoires 
des  fécules  nitriques  sont  de  même  sens  que  celui  de  la  fécule  et 
que  ceux  des  gommes  nitriques  sont  de  sens  contraire  à  celui  de 
la  gomme. 

(1)  Annales  de  chim.  et  de  pbys.,  3*  série,  t.  64,  p.  SU. 
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Le  fait  que  les  pouvoirs  rotatoires  des  gommes  nitriques  sont  de 
sens  contraire  à  celui  de  la  gomme,  pouvait  être  de  même  ordre 
que  pour  certaines  substances  dont  le  sens  et  l'intensité  de  la  dé- 
viation dépend  de  la  nature  du  dissolvant.  Il  pouvait  donc  se  faire 
que  la  gomme  qu'on  en  peut  régénérer  par  substitution  inverse 
fût  lévogyre  :  or,  on  en  obtient  une  substance  qui  dévie  à  droite. 

En  publiant  les  faits  relatifs  aux  gommes  nitriques  (1)  je  m'étais 
promis  d'en  rechercher  l'explication  en  étudiant  plus  attentivement 
la  gomme  et  en  recherchant  si  une  autre  substance  voisine  ne  se 
comporterait  pas  comme  elle. 

Or,  il  se  trouva  que  i'inuline,  dont  le  pouvoir  rotatoire  est  : 

et  qui  produit*  un  glucose  lévogyre,  peut  produire  I'inuline  trini- 
trique  ClsH707(Az05)3  qui  dévie  à  droite  et  dont  le  pouvoir  rota- 
toire est  : 

la^+13',6  (2). 

Le  cas  des  gommes  nitriques  ne  constitue  donc  pas  un  fait  isolé 
et  méritait  d'autant  plus  une  étude  plus  approfondie. 

Au  motif  de  déterminer  le  pouvoir  rotatoire  de  la  gomme  s'en 
ajoutèrent  d'autres  dans  la  suite. 

En  premier  lieu,  c'était  l'étude  de  l'influence  que  les  moisissu- 
res nées  des  germes  de  l'air,  la  levure  de  bière  et  certains  autres 
ferments  exercent  sur  les  solutions  de  la  gomme  ;  en  second  lieu, 
c'était  la  vérification  ou  la  contradiction  de  certaines  recherches 
entreprises  en  Allemagne  après  les  miennes. 

Biot  et  Persoz,  plus  tard  Dubrunfaut,  avaient  reconnu  que  la 
gomme  était  lévogyre  et  j'avais  fixé  le  pouvoir  rotatoire  de  la 
gomme  purifiée  (l'acide  gummique  de  M.  Fremy)  à  environ  —  36° 
pour  la  teinte  sensible  selon  Biot.  Or,  selon  M.  Scheibler,  Vara- 
biitc  (acide  gummique,  acide  arabique)  est  bien  lévogyre,  mais 
son  pouvoir  rotatoire  est  variable  d'un  échantillon  à  l'autre,  ce  qui 
tiendrait,  selon  ce  suvant,  à  ce  que  les  gommes  arabiques  du  com- 
merce sont  des  mélanges  formés  au  moins  de  deux  gommes  diffé- 
rentes Tune  lévogyre,  l'autre  dçxtrogyre.  Selon  ce  même  savant, 
la  gomme  arabique  produit  Yarabinose  et  selon  M.  Kiliani,  aussi 
du  galactose.   Enfin,    selon   M.    Scheibler,    la  gomme  arabique 

(1)  Faits  pour  servir  à  l'histoire  de  la  fécule,  du  ligneux,  do  la  gomme,  de 
la  dulcile  et  de  la  mannite  (6'.  /?.,  t.  Si.  p.  255;  1860). 

(2)  Association  française  pour  l'avancement  des  sciences  {Congrès  du  Havre, 
1877). 
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lévogyre  produirait  l'arabinose  et  la  dextrogyre  un  sucre  siru- 
peux ;  et  c'est  parce  que  dans  la  gomme  arabique  la  gomme  dex- 
trogyie  prédominerait  qu'elle  fournit  peu  d'arabinose;  au  con- 
traire, la  gomme  de  betterave,  où  la  gomme  lévogyre  prédomine, 
fournit  bien  plus  d'arabinose  (1).  Et  ce  n'est  pas  tout  :  selon 
M.  Glaessen,  les  gommes  arabiques  qui  produisent  l'arabinose 
seraient  celles  qui  ne  donnent  pas  d'acide  mucique.  Or,  l'arabi- 
nose, que  la  levure  ne  fait  pas  fermenter,  ne  donne  pas  d'acide 
mucique. 

Je  discuterai  ces  manières  de  voir,  qui  sont  en  contradiction 
absolue  avec  mes  recherches  antérieures  à  celles-là,  publiées 
en  1877,  au  congrès  du  Havre,  de  l'Association  française  pour 
l'avancement  des  sciences. 

Quoi  qu'il  en  soit,  c'est  en  recherchant  la  cause  des  variations 
du  pouvoir  rotatoire  de  la  gomme  et  de  l'acide  gummique  qu'on 
en  extrait,  que  je  suis  arrivé  à  cette  conclusion  que  la  gomme 
appelée  arabique  ou  Sénégal  est  toujours  et  uniquement  lévogyre. 

Four  Axer  les  idées,  je  dirai  que  j'ai  étudié  les  variétés  de 
gommes  commerciales  appelées  gomme  arabique,  gomme  Séné- 
gal, fournissant,  quand  on  les  oxyde  par  l'acide  nitrique,  dans  les 
même  conditions  de  concentration  de  cet  acide,  sensiblement  la 
même  quantité  d'acide  mucique,  soit  environ  12  à  15  0/0. 

Cela  posé,  je  propose  de  n'appeler  arabine  que  le  principe 
immédiat  extrait  de  ces  gommes  qui  fournissent  de  12  à  15  0/0 
d'acide  mucique.  A  mes  yeux,  ce  n'est  qu'à  ce  prix  qu'on  peut 
entreprendre  de  faire  des  observations  comparables  entre  elles  et 
ne  prêtant  pas  à  confusion. 

Eh  bien,  après  avoir  examiné  un  grand  nombre  d'échantillons 
dans  ces  conditions,  je  n'en  ai  jamais  rencontré  de  dextrogyres. 
Mais  ces  échantillons  pouvaient  n'être  lévogyres  qu'accidentelle- 
ment, la  gomme  n'étant  point,  par  hypothèse,  un  principe  immé- 
diat homogène,  ni,  en  fait,  de  même  origine  botanique.  En  effet, 
ce  que  l'on  appelle  gomme  arabique  provient  de  plusieurs  espèces 
d'acacias  :  acacia  vera,  arabica,  adansonii,  vereck,  guuimifera 
et  decurrens  ;  toutes  les  sortes  étant  vendues  sous  le  nom  de 
gomme  arabique  et  provenant  du  Sénégal.  Il  peut  donc  se  faire 
qu'il  y  ait  quelque  différence  entre  deux  échantillons  et  que  cette 
différence  se  traduise  par  l'inégalité  du  pouvoir  rotatoire  s'exer- 
çant  vers  la  gauche.  Mais  à  cette  inégalité  il  y  a  une  autre  cause 
que  l'origine  botanique.  Je  démontrerai,  en  effet,  que  la  gomme 

(1)  Supplément  au  Dictionnaire  de  Wùrtz  et  Manuel  de  Àf.  Beilslein. 
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Sénégal  la  mieux  caractérisée  par  sa  forme,  sa  structure  n'est 
point  un  principe  immédiat,  car  elle  contient  naturellement  une 
substance  albuminoïde  de  Tordre  des  zymazes.  Mais  si  la  présence 
constante  de  cette  substance  était  capable  de  m'expliquer  pourquoi 
deux  échantillons  de  cette  gomme  naturelle  n'ont  pas  le  même 
pouvoir  rotatoire,  elle  n'expliquait  pas  pourquoi  en  étant  privée, 
ce  pouvoir  resté  lévogyre  pouvait  pourtant  être  variable.  En  effet, 
l'acide  gummiqueest  bien  un  principe  immédiat;  ses  dissolutions 
dévient  à  gauche  le  pian  de  polarisation,  mais  il  faut  prendre  cer- 
taines précautions  pour  l'obtenir  d'un  pouvoir  rotatoire  invariable 
ou  constant. 

Du  pouvoir  rotatoire  de  la  gomme  Sénégal.  —  Pour  le  déter- 
miner il  ne  faut  pas  se  servir  de  In  gomme  séchée  à  130°  ;  en  effet, 
j'ai  observé  que,  selon  la  durée  de  la  dessiccation,  les  nombres  ob- 
tenus pour  le  même  échantillon  pouvaient  notablement  différer. 
Je  procède  comme  ceci  :  la  dissolution  de  la  gomme,  décolorée 
au  noir  animal  si  cela  est  nécessaire,  bien  limpide,  est  observée 
aupolarimètre;  10  centimètres  cubes  de  cette  solution  sont  évaporés 
à  siccité  et  le  résidu  séché  à  130°  jusqu'à  poids  constant.  La  pesée 
étant  faite,  la  matière  est  incinérée  pour  la  détermination  des  cen- 
dres. On  obtient  ainsi  les  nombres  qui  permettent  de  calculer  le 
pouvoir  rotatoire  par  la  formule  de  M.  Bertfielot  : 

va. 

On  peut  même  calculer  ainsi  deux  pouvoirs,  celui  de  la  gomme  en 
totalité  et  l'autre,  cendres  déduites.  Voici  un  exemple  pour  la 
gomme  en  totalité  : 

«.  =  — T>,n,    7  =  2,     v=10ec,    p  =  l»r,3    [a].  =  —  27°,6. 

Cet  échantillon  de  gomme  laissait  3,15  0/0  de  cendres.  En  sous- 
trayant de  p  la  quantité  proportionnelle  0*r,04i  de  cendres  il  vient 
7^=lv250et  Wj  =  —  28°,4. 

J'ai  fait  ainsi  beaucoup  de  déterminations  ;  le  pouvoir  le  plus 
élevé  a  été,  cendres  déduites,  — 36°  pour  un  échantillon  qui  lais- 
sait 3,2  0/0  de  cendres  ;  le  'plus  bas,  dans  les  mêmes  conditions, 
— 22°,9  pour  un  échantillon  qui  laissa  2,14  0/0  de  cendres. 

De  ces  faits  il  résulte  que  dans  les  études  sur  la  gomme,  lors- 
qu'on a  à  tenir  compte  du  phénomène  rotatoire,  il  y  a  nécessité  de 
déterminer,  pour  chaque  cas,  le  pouvoir  rotatoire  de  l'échantillon 
sur  lequel  on  opère.  J'en  présenterai  prochainement  des  exemples. 

Du  pouvoir  rotatoire  de  T acide  gummique  ou  arabine. —  Je  l'aï 
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d'abord  préparé  par  le  procédé  de  M.  Fremy.  Pour  obtenir  des  ré- 
sultats comparables  et  sensiblement  identiques  les  plus  élevés,  il 
faut,  le  mucilage  de  gomme  étant  additionné  d'un  excès  d'acide 
chlorhydrique  et  le  mélange  bien  intime,  se  hâter  de  précipiter, en 
broyaut  au  pilon  dans  un  mortier,  par  une  grande  quantité  d'alcool 
à  90°.  La  masse  réduite  en  poudre  en  présence  de  l'alcool  est  en- 
suite lavée  à  l'alcool  sur  le  filtre;  ce  lavage  enlève  bien  la  totalité 
de  l'acide  chlorhydrique.  Le  précipité  essoré  est  séché  sur  l'acide 
sulfurique,  à  la  température  ordinaire.  Le  rendement  est  toujours 
notablement  inférieur  au  poids  de  la  gomme  employée,  cendres 
déduites. 

Pour  déterminer*  le  pouvoir  rota  toi  re  il  ne  faut  pas  non  plus 
opérer  la  dessiccation  préalable  à  130°;  il  faut  procéder  comme 
pour  la  gomme  naturelle.  Voici,  comme  exemple,  deux  détermi- 
nations faites  sur  deux  échantillons  différents  de  gomme  Sénégal. 

«.  =  —  110,3,    7=2,     v=ll",4,    p  =  l*',84    [*]t  =  —  34°,96. 
Les  cendres  déduites  pesaient  0^,013;  soit  0,75  0/0. 

«.  =  — 7<\41,    7=2,     v=10cc,    />  =  1*M3,    [«].=  — 33°,1, 

Les  cendres  étaient  absolument  négligeables.  Pour  la  prépara- 
tion on  avait  employé  un  très  grand  excès  d'acide  chlorhydrique 
fumant. 

Mais  on  n'obtient  des  pouvoirs  rotatoires  aussi  élevés  qu'en  opé- 
rant comme  je  l'ai  dit.  Si  on  laisse  l'acide  chlorhydrique  plus  long- 
temps en  contact  avec  la  gomme,  l'acide  gummique  obtenu  ne 
possède  plus  le  pouvoir  rotatoire  le  plus  élevé;  la  substance  pa- 
raissant identique  peut  en  avoir  un  incomparablement  moindre, 
comme  dans  l'exemple  suivant  : 

«,  =  —  5°,G<),     7  =  2,     v  =  10cc,    p  =  i*',64,     [«].=— 1T>,4. 

L'acide  chlorhydrique  pouvant  exercer  une  action  transforma- 
trice pendant  la  préparation,  il  pouvait  se  faire  que  les  résultats, 
même  lorsque  le  contact  avait  été  aussi  peu  prolongé  que  possible, 
fussent  entachés  de  cette  cause  d'erreur.  J'ai  donc  cherché  un  autre 
moyen  de  purification. 

Essai  de  purification  par  la  soude  caustique. —  J'avais  démontré 
que  la  fécule,  bouillie  avec  une  dissolution  médiocrement  con- 
centrée de  potasse  caustique,  dégageait  de  l'ammoniaque  et  que, 
contrairement  à  ce  qu'assuraient  les  auteurs,  l'alcali  ne  transfor- 
mait pas  la  matière  amylacée  en  dextrine,  mais  que,  même  après 
une  ébullition  très  prolongée,  on  pouvait  l'en  extraire  avec  toutes 
soc.  chim.,  3*  sér.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  38 
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ses  propriétés  et  son  pouvoir  rolatoire  normal.  J'espérais  qu'il  en 
serait  de  même  de  la  gomme. 

50  grammes  de  gomme  Sénégal  la  plus  pâle  sont  dissous  dans 
200  grammes  d'eau  et  soumis  à  l'ébullition  après  une  addition  de 
15  grammes  de  soude  caustique  solide.  11  se  dégage  de  l'ammo- 
niaque, l'ébullition  est  maintenue  aussi  longtemps  que  ce  déga- 
gement a  lieu.  La  liqueur  avait  beaucoup  bruni  ;  étendue  d'eau 
pour  faire  environ  300  centimètres  cubes;  elle  est  alors  légè- 
rement sursaturée  par  l'acide  acétique  et  précipitée  par  1  alcool, 
en  fractionnant.  Les  précipités  lavés  à  l'alcool  sont  colorés  ; 
mais  leurs  solutions  aqueuses  sont  aisément  décolorées  par  le  noir 

animal. 

Les  pouvoirs  rotai oires  des  précipités  successifs  ont  été  les  sui- 
vants : 

[«|J==  — 39M,    —46°,    —  44<>,9. 

Dans  une  autre  opération  dont  l'ébullition  avait  été  moins  pro- 
longée un  terme  du  fractionnement  avait  donné 

l«].  =  -  2*70,8. 

Les  liqueurs  alcooliques  de  ces  traitements  ont  été  distillées.  Le 
résidu  de  la  distillation  a  été  concentré  afin  de  séparer,  par  cris- 
tallisation, l'acétate  de  soude.  Les  eaux-mères,  décolorées  au  noir 
animal,  déviaient  faiblement  à  gauche  le  plan  de  polarisation,  et 
contenaient  une  petite  quantité  do  matière  organique  se  comportant 
encore  comme  la  gomme. 

Cette  expérience  semble  démontrer  que  l'alcali  caustique,  indé- 
pendamment du  dégagement  d'ammoniaque,  témoin  de  la  destruc- 
tion de  la  matière  albuminoïde  de  la  gomme,  exerce  quelque  action 
transformatrice  sur  l'acide  gummique.  On  ne  peut  donc  pas  s'en 
servir  comme  d'un  moyen  de  purification.  Mais  ce  qu'elle  démontre 
incontestablement  c'est  que  la  gomme  est  lévogyre  dans  toutes  ses 
parties. 

Quoi  qu'il  en  soit,  cette  expérience  m'a  suggéré  d'employer 
l'acide  acétique  pour  l'extraction  de  l'acide  gummique. 

Extraction  de  T  acide  (jummique  par  l acide  acétique.  —  Je  me 
suis  d'abord  assuré  que  l'acide  acétique  ne  modifiait  point,  ou  ne 
modifiait  que  lentement  la  gomme.  En  effet,  une  solution  de 
gomme  additionnée  d'acide  acétique  qui  produisait  une  déviation 
de  —  o°,28,  donnait  la  môme  déviation  après  plus  d'une  heure  et 
demie  de  chauffe  à  80-90°,  en  tube  scellé. 

Cela  posé,  un  mucilage  un  peu  épais  de  gomme  Sénégal  est 
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additionné  d'acide  acétique  cristallisable  de  façon  à  obtenir  un  mé- 
lange assez  fluide  pour  pouvoir  être  filtré.  Le  liquide  filtré,  un 
peu  visqueux,  est  alors  additionné  d'une  plus  grande  quantité  d'a- 
cide acétique  cristallisable;  la  gomme  se  sépare  alors  en  un  magma 
blanc,  lequel,  si  on  a  ajouté  assez  d'acide,  peut  être  réduit  en 
poudre  en  broyant  au  pilon;  la  matière  jetée  sur  un  filtre  y  est 
lavée  avec  le  même  acide.  La  mas-e  égoultée  est  alors  redissoute 
dans  l'eau,  en  mucilage,  et  précipitée  par  un  grand  excès  d'alcool; 
la  matière  réduite  on  poudre  est  enfin  lavée  complètement  à  l'al- 
cool, essorée  et  mise  à  sécher  sur  l'acide  sulfuriqnp. 

L'acide  gummique  ainsi  purifié  laisse,  à  l'incinération,  à  peine 
0*r,5  0/0  de  cendros.  Deux  préparations,  avec  des  échantillons 
différents  ont  donné  : 

(I)  «.  =  — 4°,87,     /  =  2,     v=10«     p  =  0**695,    [«1;  =  —  85», 

(II)  «.==  — 3°,16,    7  =  2,     v=10",    />  =  0*',452,    [a].  =  —  34°,96. 

Ces  résultats,  confirmatifs  de  ceux  obtenus  avec  l'acide  chlor- 

hydrique  après  la  moindre  durée  du  contact,  conduisent  donc  à 

admettre  que  le  pouvoir  rotatoire  de  l'acide  gummique  ou  arabine 

est  voisin  de 

[^  =  —  85°. 

* 

Pour  donner  une  idée  de  l'influence  prolongée  de  la  chaleur  pen- 
dant la  dessiccation  à  120-130°,  un  acide  gummique,  celui-là  même 
dont  le  pouvoirrotatoire  était  —  34°,96,  a  été  chauffé  jusqu'à  poids 
constant  à  130°.  La  matière  pesée  se  trouva  totalement  soluble 
dans  l'eau;  la  solution  qui  avait  un  aspect  jaunâtre,  filtrée,  bien 
limpide  a  donné  : 

*,  =  —  3°,34,     1  =  2,     v=.-29cc,    p  =  1^,465,     [a^  =  —  380,05. 

Caractères  de  T acide  gummique  et  modifications  que  la  chaleur 
lui  fait  subir.  —  Jo  considère  comme  acide  gummique  pur  l'acide 
obtenu  avec  le  pouvoir  le  plus  voisin  de  —  35°.  Un  tel  produit  a 
pour  caractère  que  la  dissolution  aqueuse,  contenant  5  à  7  0/0  de 
matière,  supporte  l'addition  d'un  volume  d'alcool  à  94°  égal  au  sien 
sans  donner  de  précipité.  Le  mélange  louchit  seulement  et  se 
conserve  ainsi  pendant  longtemps;  mais  il  suffit  d'y  ajouter  une 
très  petite  quantité  d'arétate  d'ammoniaque  pour  que  la  gomme  se 
précipite  aussitôt  complètement. 

Mais  l'acide  gummique  qui  possède  ce  caractère  possède-Uil 
aussi  les  mêmes  propriétés  que  dans  la  gomme  naturelle  avant 
tout  traitement  ?  c'est  ce  qu'il  s'agissait  de  bien  établir  pour  être 
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assuré  que  les  acides  employés  n'y  ont  opéré  aucune  transforma- 
tion. 

Il  résulte  d'abord  des  expériences  rapportées  que  la  gomme 
Sénégal  est  réellement  une  substance  naturellement  lévogyre  en 
elle-même  et  dans  le  principe  immédiat  homogène  qu'on  en  isole. 

Gela  posé,  on  sait  que  la  gomme  Sénégal  ne  réduit  pas  le  réactif 
cupropotassique  ;  il  en  est  de  même  de  l'acide  gummique.  Mais  le 
phénomène  est  précédé  d'un  autre  phénomène  qu'il  importe  de 
signaler. 

La  solution  de  gomme  Sénégal,  de  concentration  convenable, 
ajoutée  au  réactif  de  Fehling,  donne  lieu  à  la  formation  d'un  pré- 
cipité bleuâtre  en  magma  volumineux,  tandis  que  la  liqueur  surna- 
geante se  décolore.  Si  Ton  chaufle  jusqu'à  l'ébullition  le  précipité 
semble  se  redissoudre.  La  solution  de  l'acide  gummique  donne 
pareillement  lieu  à  ce  précipité  bleuâtre  et  si  l'on  ajoute  un  peu  de 
potasse  et  que  l'on  chauffe  à  l'ébullition,  le  précipité  semble  aussi 
se  redissoudre. 

Les  solutions  de  l'acide  gummique  rougissent  assez  vivement 
le  papier  de  tournesol  et  cette  réaction  ne  dépend  pas  de  l'acide 
employé  à  sa  préparation  ;  car  elles  ne  précipitent  pas  par  le  nitrate 
d'argent  lorsque  l'acide  chlorhydrique  a  été  utilisé. 

Eh  bien,  les  solutions  de  la  gomme  Sénégal  rougissent  aussi  le 
papier  de  tournesol,  faiblement,  mais  franchement. 

La  solution  de  l'acide  gummique,  absolument  exempte  d'acide 
chlorhydrique,  chauffée  au  bain  de  chlorure  de  calcium,  pendant 
deux  heures  sous  la  pression  ordinaire,  ne  précipitait  plus  le  réactif 
de  Fehling  et  le  réduisait  abondamment  à  l'ébullition.  Il  importait 
de  s'assurer  que  le  pouvoir  rotatoire  avait  changé. 

Une  solution  de  cet  acide  gummique  dont  la  rotation  était 
aj  =  —  5°,1  a  été  chauffée  en  tube  scellé,  pendant  huit  heures 
à  106°.  La  rotation  avait  passé  à  droite  aj  =  -f-2°,8.  Bien  entendu 
la  liqueur  ne  précipitait  plus  le  réactif  de  Fehling  et  le  réduisait 
énergiquement.  La  solution  chauffée  ainsi  paraissait  être  devenue 
plus  acide. 

La  gomme  Sénégal  résiste  mieux  à  l'action  de  la  chaleur.  Une 
solution  de  cette  gomme  dont  la  rotation  était  otj  =  —  7°,  a  été 
chauffée  à  106°,  en  tube  séché,  pendant  quatorze  heures.  La  rota- 
tion était  devenue  a<  = — 6°,5.  Elle  produisait  d'ailleurs  avec  le 
réactif  de  Fehling  le  précipité  bleuâtre  en  magma  et  ne  le  réduisait 
que  d'une  manière  insignifiante  à  l'ébullition.  La  solution  ne  pa- 
raissait guère  plus  acide  qu'avant  l'action  de  la  chaleur. 
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Il  importait  de  mettre  hors  de  doute  le  fait  que  l'action  de  la 
chaleur  augmente  l'acidité  des  solutions  d'acide  gummique. 

60  centimètres  cuhes  d'une  solution  contenant  18  0/0  de  cet  acide 
séché  sur  l'acide  sulfurique  et  absolument  exempte  d'acide  chlor- 
hydrique,  ont  été  chauffés  en  tube  scellé  pendant  six  heures  au 
bain  de  chlorure  de  calcium  à  106°. 

60  centimètres  cubes  de  la  même  solution,  rougie  par  le  tour- 
nesol, ont  exigé  19cc,05  d'une  eau  de  baryte  titrée  pour  la  ramener 
au  bleu. 

Après  la  chauffe  il  a  fallu  20cc,2  de  la  même  eau  de  baryte  pour 
ramener  au  bleu  la  solution  rougie  par  le  tournesol. 

Or,  1  centimètre  cube  de  la  solution  barytique  équivalait  à 
0*',0i5i9  de  S03HO. 

Après  la  chauffe  l'acidité  de  l'acide  gummique  équi-  so*HO. 

valait  donc  à 0,30684 

Avant  la  chauffe  l'acidité  de  l'acide  gummique  équi- 
valait donc  à. 0,28937 

Différence  :  augmentation  de  l'acidité 0,01747 

Il  est  donc  certain  que  l'action  de  la  chaleur  a  pour  effet  d'al- 
térer la  gomme  et  d'en  augmenter  l'acidité.  D'ailleurs,  j'ai  eu  soin 
de  constater  que  la  solution  de  l'acide  gummique  qui  avant  la 
chauffe  se  comportait  à  l'égard  du  réactif  de  Fehling  comme  je 
l'ai  dit,  ne  le  précipitait  plus  après  et  le  réduisait  énergiquement. 

Il  est  ainsi  démontré  que  la  chaleur  détermine  quelque  transfor- 
mation dans  l'acide  gummique,  soit  pendant  qu'on  en  opère  la  des- 
siccation, soit  surtout  quand  on  chauffe  sa  solution  aqueuse;  dans 
ce  dernier  cas,  la  modification  se  trahit  par  un  changement  de 
propriétés,  comme  de  ne  plus  précipiter  le  réaclif  de  Fehling, 
d'en  opérer  la  réduction,  et  de  dévier  à  droite  le  plan  de  polari- 
sation. 

On  comprend  maintenant  pourquoi,  quand  on  veut  déterminer 
avec  un  peu  d'exactitude  le  pouvoir  rotatoire  de  l'acide  gummique 
il  est  nécessaire  de  procéder  comme  je  l'ai  fait. 

La  gomme  Sénégal  ou  arabique  est  donc  naturellement  lévo- 
gyre;  si  quelques  savants  ont  trouvé  l'acide  gummijue  dextrogyre 
ne  serait-ce  pas  que,  ne  connaissant  pas  ces  faits,  ils  ont  fait  leurs 
déterminations  sur  quelque  produit  déjà  modifié?  Quoi  qu'il  en 
soit,  je  montrerai  par  d'autres  expériences  que  les  conclusions 
de  mon  travail  actuel  doivent  être  conservées  comme  l'expression 
de  la  réalité  expérimentale. 
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Remarques  à  propos  des  pouvoirs  rotatoires  des  gommes  ni- 
triques. —  La  gomme  étant  lévogyre,  produit  deux  dérivés 
nitriques  également  dextrogyres  comme  le  dérivé  nitrique  de 
l'inuline.  Or,  on  ne  peut  pas  admettre  une  action  transformatrice 
de  l'acide  nitrique  sur  la  gomme  ou  sur  rinulme  dans  les  condi- 
tions où  se  produisent  ces  dérivés,  car  la  combinaison  s'y  accom- 
plit évidemment  comme  dans  les  cas  des  dérivés  nitriques  de  la 
fécule  et  de  la  cellulose.  Dans  ces  cas-là  les  rendements  sont  tels 
que  la  théorie  l'exige  et  on  arrive  sensiblement  à  la  même  con- 
clusion pour  la  gomme.  Si  donc  les  dérivés  nitriques  de  la  gomme 
sont  dextrogyres  et  qu'on  ne  peut  pas  supposer  une  action  trans- 
formatrice exercée  par  l'acide  nili  ique  fumant,  il  faut  en  chercher 
l'explication  dans  un  autre  ordre  de  phénomènes. 

Pour  fixer  les  idées,  considérons  l'influence  exercée  par  l'acide 
sulfurique  sur  la  fécule  et  sur  la  cellulose  en  présence  de  l'eau, 
et  comparons-la  à  celle  qu'il  exerce  sur  la  gomme  dans  les  mêmes 
conditions. 

Dans  la  sacchariflcation  par  l'acide  sulfurique,  la  fécule  subit 
plusieurs  modifications  avant  de  devenir  glucose  ;  en  même  temps 
le  pouvoir  rotatoire  décroit.  Il  se  forme  d'abord  de  la  fécule 
soluble  4-212°,  puis  une  dexihne  +  180°  et  d'autres  dextrines 
dont  la  dernière  +  125°  et  enfin  le  glucose  +  5*7°;  bref,  la  rotation 
va  de  droite  à  gauche  sans  atteindre  zéro. 

La  cellulose  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique,  dans  cer- 
taines conditions,  devient  d'abord  cellulose  soluhle  qui  est  inac- 
tive ;  il  se  forme  ensuite  une  dextrine  +  80°  et  enfin  le  même 
glucose  que  pour  la  fécule  -|-  57°.  La  cellulose  passe  dcnc  de  zéro 
à  droite  pour  atteindre  un  maximum  et  décroître  ensuite,  allant 
vers  la  gauche  sans  atteindre  zéro. 

Or,  Biot  et  Persoz  avaient  constaté  que  la  gomme  soumise 
en  solution  a  pieuse  à  l'action  de  l'acide  sulfurique,  à  l'ébullition, 
se  modifiait  et  que  la  rotation  passait  insensiblement  de  gauche  à 
droite.  C'est  ce  que  j'ai  aussi  trouvé  ;  par  exemple  une  solution 
qui  donnait  oij  = — 1°,5,  après  deux  heures  d'ébullition,  donna 
-|-50,6.  Il  ne  se  produit  point  de  glucose  ordinaire,  mais  une  série 
d'autres  produits  dont  j'aurai  A  parler. 

Relativement  au  phénomène  rotatoire,  la  gomme  sénégal  se 
comporte  donc  d'une  manière  analogue  à  la  fécule  et  à  la  cellu- 
lose; et  il  n'y  a  là  rien  d'étonnant  :  le  phénomène  étant  continu 
dans  ces  substances. 

La  considération  de  ces  faits  n'expliquait  donc  pas  pourquoi 
Je  pouvoir  rotatoire  des  dérivés  nitriques  de  la  gomme  arabique 
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est  de  signe  contraire  à  celui  de  la  substance  génératrice.  L'ex- 
plication il  faut  la  chercher  ailleurs.  Peut-être  se  trouvera-t-elle 
dans  certaines  observations  de  Dubrunfaut,  qui  méritent  d'être 
tirées  de  l'oubli  et  que  j'ai  vérifiées  avant  de  les  connaître. 

11  fallait  démontrer  d'abord  que  si  les  gommes  nitriques  sont 
dextrogyres,  elles  le  sont  uniquement  en  tant  que  combinaisons 
particulières  et  non  par  quelque  influence  personnelle  de  l'acide 
nitrique. 

La  gomme  arabique  ou  la  sénégal  dissoute  dans  l'acide  nitrique 
étendu,  dans  les  conditions  où  les  composés  nitriques  ne  se  pro- 
duisent pas,  dévie  à  gauche  et  la  déviation  dans  ce  sens  se  con- 
serve longtemps  à  froid.  Une  observation  faite  dans  les  conditions 
suivantes,  démontre  qu'en  solution  nitrique  la  gomme  conserve 
sensiblement  son  pouvoir  rotatoire.  En  effet,  la  gomme  étant 
dissoute  à  l'état  de  mucilage ,  est  additionnée  de  trois  à  quatre 
fois  son  poids  d'acide  nitrique  ordinaire,  ensuite  le  mélange  est 
étendu  d'assez  d'eau  pour  pouvoir  filtrer. 
Trouvé  : 

Ce  qui  est  à  peu  près  le  pouvoir  rotatoire  de  la  gomme  natu- 
relle. Mais  la»  dissolution  étant  abandonnée  à  elle-même,  à  la 
température  ordinaire,  se  modifie  peu  à  peu  et  la  déviation  passe 
à  droite. 

L'acide  nitrique  se  comporte  donc  à  l'égard  de  la  gomme  comme 
les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique,  pourvu  que  le  phénomène 
d'oxydation  ne  survienne  point. 

11  en  est  encore  ainsi  quand  on  dissout  la  gomme  dans  l'acide 
nitrique  plus  concentré  (3  p.  d'acide  h  86°  Baume  et  1  p.  d'eau).  La 
dissolution  dévie  à  gauche,  puis  la  déviation  passe  A  droite  et  si 
Ton  chauffe,  l'oxydation  survient  et  de  l'acide  mucique  se  produit. 
On  obtient  ainsi  de  12  à  15  grammes  d'acide  mucique  pour  100  de 
gomme  et  une  nouvelle  liqueur  :  or,  celle-ci  dévie  à  gauche. 

Dubrunfaut  avait  observé  les  mêmes  faits,  relatifs  à  la  produc- 
tion de  l'acide  mucique,  avant  moi  et  avait  poussé  l'observation 
plus  loin.  Voici  ses  remarques  : 

Par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  la  gomme,  disait-il,  le  pou- 
voir rotatoire  devenu  droit,  diminue  d'intensité  pendant  la  forma- 
tion de  l'acide  mucique;  ce  pouvoir  passe  ensuite  à  gauche  et 
devient  ce  qu'il  était  pour  la  gomme  non  altérée  ;  ensuite,  pendant 
qu'il  se  forme  de  l'acide  oxalique,  la  rotation  diminue  de  nouveau, 
sans  cesser  toutefois  d'être  dirigée  à  gauche.  Et  Dubrunfaut  pensait 
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qu'il  était  probable  que  dans  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  la 
gomme,  comme  sur  le  sucre  de  lait,  l'acido  mucique  provient  de  la 
même  substance  active  vers  la  droite  ;  que  l'acide  oxalique, 
au  contraire,  dans  la  gomme,  provient  d'une  substance  déviant  à 
gauche,  tandis  que  dans  le  sucre  de  lait  cet  acide  oxalique  pro- 
vient d'une  substance  dextrogyre. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  ces  observations  de  Dubrunfaut,  il  ne 
résulte  pas  moins  de  ses  expériences,  comme  des  miennes,  que  la 
gomme  est  une  molécule  complexe,  ce  qui  rossortira  encore  avec 
plus  de  force  d'une  prochaine  étude  sur  la  sacchariflcation  de  la 
gomme  arabique  par  l'acide  sulfurique. 

Je  suis  donc  porté  à  croire,  d'accord  avec  Dubrunfaut,  que  la 
molécule  de  la  gomme  est  constituée  par  des  termes  lévogyres  et 
dextrogyres.  L'hypothèse  étant  admise,  l'explication  du  fait  que 
les  gommes  nitriques  sont  dextrogyres  découlerait  de  la  théorie 
de  M.  Guye.  Dans  ces  composés,  l'acide  nitrique  serait  lié,  par 
substitution,  au  terme  ou  aux  termes  dextrogyres  et  déterminerait 
ainsi  la  rotation  à  droite  de  la  molécule  primitivement  lévogyre. 

C'est  là  une  question  fort  intéressante  qui  mériterait  d'être 
approfondie,  et  qui  étendue  à  l'inuline  rendrait  compte  du  fait 
non  moins  remarquable  que  l'inuline  lévogyre  produit  un  dérivé 
nitrique  dextrogyre. 

V   i$5.  —  Recherches   sur   le  nickel   et   le  cobalt; 
par  MM.  M.  LACHALD  et  Ch.  LEP1ERRE. 

Dans  une  précédente  communication,  nous  avons  décrit  l'action 
du  bisulfate  d'ammoniaque  sur  les  sels  de  fer  (C.  /?.,  11  avril  1892). 
Nous  décrivons  aujourd'hui  les  corps  obtenus  avec  le  nichel  et  le 
cobalt. 

Nickel.  —  1°  3  (SO*Ni)2SO*Am*.  —  En  traitant  le  sulfate  de 
nickel  anhydre  ou  hydraté,  le  carbonate  ou  l'oxyde,  par  cinq  ou 
six  fois  son  poids  de  SCMAmH  fondu,  on  voit  dès  le  début  se 
former  un  précipité  cristallin,  de  tétraèdres  jaune  foncé.  On  cesse 
le  chauffage,  on  décante  la  majeure  partie  du  sulfate  d'ammonium, 
on  broie  le  produit  avec  très  peu  d'eau  en  faisant  suivre  de  la- 
vages à  l'alcool  iort,  en  répétant  l'opération  jusqu'à  élimination 
complète  de  toute  impureté.  Ce  lavage  doit  être  fait  très  rapide- 
ment, car  le  produit  s'hydrate  avec  une  telle  énergie  que,  en  pré- 
sence d'un  peu  d'eau,  il  se  produit  un  dégagement  de  chaleur.  Il 
peut  même  déshydrater  l'alcool  à  95°.  Celte  hydratation  fournit  le 
sel  de  Ni  et  Am  de  la  série  magnésienne  qui  cristallise  d'abord, 
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les  eaux-mères  renferment  du  sulfate  de  nickel  ordinaire.  Chauffé, 
il  donne  S04ONi  anhydre  et  amorphe,  puis  de  l'oxyde  vert  au 
rouge  sombre. 

2°  Sulfate  de  nickel (octaédrique).  —  En  continuant  le  chauffage 
du  sel  précédent  au  sein  du  sulfaie,  il  se  transforme  en  octaèdres 
réguliers,  constituant  le  sulfate  de  nickel  anhydre  décrit  récemment 
par  M.  Klobb,  et  obtenu  en  abandonnant  au  rouge,  dans  un  creuset 
un  mélange  de  sulfate  de  nickel  et  de  sulfate  d'ammoniaque.  Ce 
sel  se  sépare  facilement,  soit  par  volatilisation  des  sels  ammonia- 
caux, soit  par  lavages  à  l'eau.  Il  est  jaune  serin,  de  densité  8,67 
à  20°  hydratable  peu  à  peu,  insoluble  dans  l'alcool  fort. 

8°  Sulfate  de  nickel  (fers  de  lances).  —  Si  dans  la  préparation 
précédente  on  augmente  la  proportion  de  SO*Ha  nécessaire  pour 
donner  le  bisulfate  d'ammoniaque,  par  exemple  100  grammes 
S04Am*  et  100  grammes  SO*Ha  à  66°,  et  que  l'on  lasse  réagir  sur 
50  grammes  de  sulfate  de  nickel,  on  obtient  de  suite  des  cristaux 
allongés  en  fuseau,  ou  en  fers  de  lances,  à  arêtes  courbes.  — Il 
ne  se  forme  pas  de  sel  double  intermédiaire.  Ce  sel  est  d'un  jaune 
plus  pâle  que  le  sulfate  octaédrique.  Son  analyse,  effectuée  par  les 
procédés  ordinaires  correspond  sensiblement  à  la  formule  S04Ni. 

Cobalt.  —  Les  résultats  obtenus  sur  le  cobalt,  dans  les  mêmes 
conditions  qu'avec  le  nickel  sont  identiques.  Nous  obtenons  ainsi  : 

1°  3S04Co.2S04Am*.  —  Se  précipite  de  suite,  en  chaulfant  un 
sel  de  cobalt  dans  le  bisulfate.  Le  bain  est  coloré  en  bleu,  mais  Ta 
dissolution  n'est  pas  complète.  On  a  ainsi  des  cubooctaèdres  cra- 
moisis, très  hydratables. 

2°  SO*Co  (octaèdres).  —  Analogue  au  produit  obtenu  par 
M.  Klobb.  Obtenu  dans  le  bisulfate  ou  dans  le  bisulfate  avec 
excès  de  sulfate  d'ammoniaque.  Densité  3,65.  Soluble  peu  à  peu 
dans  l'eau. 

3°  SO*Co  (fers  de  lances).  —  Obtenu  en  présence  d'un  excès 
de  S04H*.  Couleur  plus  claire  que  celle  des  octaèdres.  Densité 
3,66.  Soluble  peu  à  peu  dans  l'eau. 

Oxydes.  —  Comme  pour  le  fer,  nous  avons  constaté  qu'en 
chauffant  les  sulfates  cristallisés,  nous  obtenons  les  oxydes  sous 
la  même  forme  que  les  suiiales.  Seulement  pour  le  cobalt,  il  est 
difficile  d'éviter  la  présence  d'oxydes  intermédiaires. 

La  densité  augmente  en  même  temps  que  la  forme  reste  la 
même  et  que  SO3  se  dégage.  Ainsi,  les  sulfates  de  nickel  ayant 
3,67  de  densité,  nous  donnent  deux  oxydes  de  nickel  ayant  sensi- 
blement même  densité  6,67  et  6,70.  Le  nickel  provenant  de  la 
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réduction  de  l'oxyde  octaédrîquo  se  présente  sous  la  même  forme 
que  cet  oxyde. 

Pour  élucider  le  cas  assez  curieux  de  ces  formes  différentes  des 
sulfates  de  nickel  et  de  cobalt,  nous  avons  cherché  à  nous  rendre 
compte,  suivant  les  conseils  de  M.  Schulzenberger,  si  cette  modi- 
fication ne  proviendrait  pas  d'une  petite  différence  de  composition. 

Le  sulfate  à  analyser,  encore  mélangé  de  sels  ammoniacaux, 
est  agité  plusieurs  fois  avec  de  l'eau,  lavé  avec  de  l'alcool  de  plus 
en  plus  concentré,  puis  laissé  en  contact  avec  de  l'alcool  absolu, 
et  séché  enfin  à  200°. 

Nous  suivons  alors  la  méthode  indiquée  par  M.  Baubigny.  Tout 
d'abord  nous  soumettons  le  sulfate  placé  dans  une  nacelle  de  pla- 
tine, située  elle-même  au  milieu  d'un  tube  entouré  de  vapeurs 
de  soufre  à  410°  environ,  à  un  courant  d'azote  pur  qui  doit  en- 
traîner SO*Hf  en  excès  s'il  y  en  a. 

Nons  avons  alors  constaté  qu'au  bout  de  huit  à  quinze  heures 
de  chauffe,  suivant  les  expériences, 

1°  Les  sels  ne  contenaient  pas  trace  d'ammoniaque. 

2°  Que  2*r,810  de  sulfate  d'ammoniaque  étaient  entraînés  com- 
plètement après  trois  heures  de  chauffe  à  400°. 

8°  Que  SO*Ni  pur,  imprégné  de  SO*AmH  avait  repris  son  poids 
normal  après  deux  ou  trois  heures  de  chauffe. 

Les  sulfates  ainsi  traités  doivent  être  bien  exempts  des  impu- 
retés qu'ils  pourraient  contenir.  11*0,  S04H*,  SCMAmH.  Les  sul- 
fates pesés  le  plus  exactement  possible  nous  ont  toujours  donné 
une  perte  de  poids,  mais  les  quantités  sont  variables,  de  0,i  mil- 
lième à  23  millièmes.  Ceci  doit  provenir  probablement  d'une 
légère  hydratation  superficielle  ou  de  traces  de  sulfate  d'ammo- 
niaque. La  variation  de*  résultats  dont  nous  donnons  plus  loin 
le  tableau,  et  qui  se  produit  sur  des  échantillons  différents  du 
même  produit,  nous  empêche  de  pouvoir  tirer  aucune  conclusion 
de  ces  différences. 

Mais  il  restait  à  constater  si  ces  sulfates  ainsi  parfaitement 
purifiés  avaient  même  formule.  Nous  avons  alors  calciné,  avec  les 
précautions  indiquées  par  MM.  Baubigny  et  Schulzenberger,  les 
sulfates  au  rouge  sombre,  nous  avons  obtenu  ainsi  NiO,  puis  nous 
avons  vérifié  le  résultat  par  la  réduction  de  l'oxyde  de  nickel  par 
l'hydrogène.  Pour  le  cobalt,  la  difficulté  qu'il  y  a  d'avoir  avec 
certitude  un  oxyde  de  cobalt  bien  défini,  nous  force  à  réduire 
directement  l'oxyde  de  cobalt  par  l'hydrogène. 

Nous  constatons  alors  (pie  les  corps  purifiés  par  ce  chauffage 
à  440°  ont,  pour  les  sels  en  fer  de  lance,  conservé  un  excès  d'acide 
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sulfurique,  puisqu'ils  ne  donnent  pas  la  quantité  voulue  d'oxyde 
de  nickel,  ou  de  cobalt. 
Voici  le  tableau  des  résultats  obtenus  ; 


ftrfrmtcEs. 

POIDS   TftAÎTlL 

Perte  à  4HK 
(en  millièmes). 

SO»  excès 

(par.    NiO.Xi.Co) 

en  millièmes. 

S0*Ni  octaèdres 

4,7919 
2,6500 
2,6415 
2,4665 
3,0500 
2,8721 
3,1231 

M 

0,1 

23,1 
22,3 
12,1 

1,1 
4\1 

0,6 
0,14 

$\  /    Moyenne  5,06 

ù\  \  soit  5  millièmes. 

4,o  / 

0,5 
6,0 

SO*Ni      —    autre  préparation. 
SO*Ni  fers  de  lances 

SO*Ni      —    même  préparation 
SO*Ni      —    autre  préparation. 
SO*Co  octaèdres 

SO*Co  fers  de  lances 

Nous  voyons  ainsi  que  pour  les  octaèdres,  les  pertes  de  poids 
correspondent  à  des  excès  d'acide  sulfurique  variables  et  insigni- 
fiants, nous  concluons  ainsi  que  SO*Co  et  S04Ni  octa^driques  cor- 
respondent bien  aux  sulfates  normaux.  Mais,  au  contraire,  pour  les 
cristaux  en  fer  de  lance,  nous  trouvons  un  excès  d'acide  sulfurique 
aussi  constant  qu'il  peut  l'être  dans  ce  cas,  les  chiffres  5,0;  5,4;  4,8 
étant  sensiblement  les  mêmes,  et  correspondant  à  un  excès  de 
5  millièmes  en  SO3.  Il  en  est  de  même  pour  le  cobalt. 

Nous  pensons  que  la  différence  de  forme  cristalline  tient  à  cette 
présence  constante  de  5  millièmes  d'acide  dans  les  sels  en  fer  de 
lance,  et  comme  cet  acide  a  résisté  à  quinze  heures  de  chauffe  à 
410°  dans  un  courant  d'azote,  cet  excès  doit  être  retenu  chimique- 
ment et  faire  en  quelque  sorte  partie  de  la  molécule. 

X*  ffctt.  —  Action  du  sulfat*  d'ammonium  sur  le  verre  t 
par  MM.  M.  LACHAUD  et  Ch.  LEPIERRE. 

Dans  nos  expériences  sur  l'action  du  sulfnte  d'ammonium  fondu 
sur  différents  corps,  nous  avons  remarqué  que  la  partie  des 
baguettes  de  verre,  servant  d'agitateurs,  plongée  dans  le  sulfate 
devenait  peu  à  peu  opaque.  Le  verre  conservait  son  poli  et  avait 
l'apparence  de  la  porcelaine. 

Nous  eûmes  alors  l'idée  de  soumettre  différentes  espèces  de 
verre  à  l'action  du  sulfate  d'ammonium.  Dans  nos  expériences  le 
bain  était  constitué  par  du  sulfate  acide  d'ammonium  obtenu  par 
fusion  d'une  molécule  de  Am*S04  et  d'une  molécule  H*S04  (point 
de  fusion  environ  130°)  ;  en  conlinuant  à  chauffer,  le  sullale  acide 

se  décompose  en  acide  sulfurique,  ammoniaque,  sulfite  d'ammo- 
nium, etc. 
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Verre  ordinaire  de  sodium  et  calcium.  —  Nous  avons  d'abord 
étudié  les  transformations  éprouvées  par  un  verre  ordinaire  de 
soude  et  chaux  ot  pour  cela  nous  avons  employé  des  baguettes  de 
verre  de  5  millimètres  de  diamètre,  en  ayant  le  soin  de  ne  faire 
servir  que  la  même  baguette  à  une  même  série  d'expériences,  pour 
pouvoir  comparer  plus  rigoureusement  les  résultats.  La  densité 
(de  ce  verre  était  de  2,47  à  16°.  L'analyse  a  donné  en  moyenne  : 

SiO2 67.0 

Na20 22.1 

CaO 7.9 

FcW.AIW 2.8 

Les  baguettes  coupées  en  fragments  de  2  centimètres  environ, 
ont  été  soumises  à  l'action  du  sulfate  acide  d'ammonium  en  grand 
excès,  renouvelant  celui-ci  quand  il  était  évaporé  et  pesant  de 
temps  en  tomps  le  verre  bien  lavé  à  l'eau  bouillante  pour  en  déter- 
miner la  perte  de  poids.  Le  verre  perd,  en  efiet,  peu  à  peu,  de 
son  poids  en  se  transformant  en  un  produit  blanc  ;  tout  en  gardant 
sa  forme  et  son  poli  extérieurs  ;  il  est  facile  de  suivre  les  effets  du 
bain  en  coupant  les  baguettes  à  différents  moments,  et  on  voit 
alors  que  l'attaque  se  fait  de  la  périphérie  au  centre,  par  zones 
bien  marquées.  La  transformation  s'opère  lentement  et  sa  rapidité 
dépend  de  l'espèce  du  verre  ;  ainsi  le  verre  de  soude  ot  chaux  est 
complètement  modifié  après  soixante  heures  de  chauffe  ;  nous 
verrons  que  le  verre  de  Bohème  et  le  cristal  s'attaquent  au  con- 
traire bien  plus  lentement  encore. 

Plus  la  perte  de  poids  augmente  et  plus  la  résistance  diminue  ; 
si  bien  que  le  verre  encore  peu  attaqué  et  recouvert  seulement 
d'une  couche  blanche  est  pratiquement  aussi  résistant  à  la  rupture 
que  le  verre  initial  ;  il  a  alors  l'aspect  de  la  porcelaine.  Quand  la 
perte  de  son  poids  est  près  de  son  maximum  le  verre  se  réduit  au 
contraire  facilement  en  poudre  sous  la  pression  du  doigt;  en  plus 
le  verre  est  déjà  devenu  complètement  blanc  qu'il  perd  encore  de 
son  poids  sous  l'action  du  sulfate.  Le  verre  très  attaqué  est  poreux 
et  happe  à  la  langue. 

La  perle  finale  pour  le  verre  de  sodium  et  calcium  a  été  de 
22  0/0. 

Dans  le  but  de  déterminer  quels  sont  les  éléments  qui  disparais- 
sent, nous  avons  fait  un  grand  nombre  d'analyses  dont  nous  trans 
crirons  ici  quelques-unes. 

La  densité  du  verre  modiiié  diminue  : 

Verre  primitif  (do  soude  ot  chaux)  densité 2.47  à  15° 

\erre  modifié  (perle  21 .3  0/0)  densité 2.80    — 
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Qualitativement  il  est  facile  de  vérifier  ques  les  vapeurs  du 
sulfate  d'ammonium  entraînent  une  grande  quantité  de  sodium  ; 
les  eaux  de  lavage  du  verre  en  renferment  aussi.  Mais  l'analyse 
quantitative  montre  mieux  le  sens  du  phénomène.  Ainsi  un  verre 
ayant  perdu  17,2  0/0  de  son  poids  renfermait  pour  100  : 

Si02 81.1 

Na20 • 8.2 

CaO 8.0 

FeW.AlW 2.5 

Si  nous  rapportons  cette  analyse  au  poids  du  verre  modifié 
(82,8  0/0)  et  que  nous  comparions  avec  la  composition  de  celui-ci, 
nous  voyons  que  la  perte  importante  est  représentée  par  la  soude, 
et  que  au  contraire  la  chaux,  l'oxyde  de  fer  ne  perdent  que  très 
peu  de  leur  poids  ;  la  proportion  de  silice  ne  change  pas. 


SiO\.. "..... 

3a*0 

CaO 

Fe»0«.Al«0». 


VgftftE 


FftIMITir. 


67.0 

22.1 

7.9 

2.8 


9J.8 


VIUB   MODintf. 


Calcule 

avec  82.8  % 

de 

produit  modifié. 


67.1 
6.8 
6.7 
2.1 


82.7 


Perte 

(17.2  %). 


-fO.t 
-15.3 

-  1.2 

—  0.7 


-17.1 


Voici  un  autre  exemple  pour  un  verre  ayant  perdu  21,5  0/0  de 
son  poids  ;  le  tableau  résume  les  résultats  de  l'analyse  et  la  com- 
paraison : 


VEftftE 

miMiTir. 

VEIKE   ] 

Pour  10(1. 

■oDirrê. 

Pour  78.5 

de 

produit  modifié. 

PEBTB 

(21.5  %). 

SiO* 

67.0 
22.1 

7.9 

2.8 

85.3 
2.5 
9.2 
2.6 

66.9 
2.0 
7.3 
2.2 

-  0.1 

-20.1 

-  0,6 

—  0.6 

Na«0 

CaO 

Fe'O»  VW 

99.8 

99.6 

78.4 

—21.4 
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Ici  encore  c'est  la  soude  qui  subit  la  plus  grande  perte  ;  une 
action  plus  prolongée  l'éliminerait  complètement. 

Verre  de  Bohême,  de  potasse  et  chaux.  —  Le  verre  enriploy 
était  un  verre  de  bonne  qualité.  Soumis  à  l'action  du  sulfate  fondu 
il  ne  s'attaque  que  très  lentement;  il  faut  une  centaine  d'heures 
pour  qu'il  devienne  blanc  et  encore  l'attaque  n'est  qu'imparfaite. 

Voici  les  résultats  comparatifs  de  l'analyse  de  ce  verre  et  d'un 
produit  modifié  ayant  perdu  12  0/0  de  son  poids. 


sio» 

K*0 

Nt«0 

CaO 

MrO 

KeHF.A'/O». 


Y  EUE 


puaiTir. 


71.5 

16.1 

0.6 

9.2 

1.2 

M 


100.4 


Pour  100. 


81  0 

6.7 

traces 

10.9 
0.6 
l.i 


99.7 


VEBBB  Mooiné. 


Calculé 

pour  88  % 

du 

produit  modiûé. 


71.3 
5.9 
0.0 
9.0 
0,5 
1.1 


87.8 


Perte  (1*  %). 


-0.2 
-10.2 

-  0.6 

-  0  2 
-0.7 

-  0.7 


12.6 


Cristal.  —  Le  cristal  employé  était  de  fabrication  française. 
Soumis  à  l'action  du  SO*AmH,  il  s'attaque  peu  à  peu,  mais  très 
lentement.  Ainsi  après  quarante  heures  de  chauffe  l'échantillon 
n'avait  perdu  que  1,65  0/0  de  son  poids.  Nous  avons  fait  l'analyse 
d'un  produit  chauffé  deux  cent  cinquante  heures  environ  et  qui 
avait  perdu  10  0/0  de  son  poids.  Nous  obtenons  : 


SiO* 

PbO 

k»o 

Naf0 

Fe«0».Al«0* 


CEIMT4L 
PRIMITIF. 


SI. 9 

36.2 

10.3 

0.4 

1.1 


99.9 


Pour  100. 


CRIHTAL    MODIFIA. 


Pour  90 

du 

produit  modiBé, 


ot.4 

iO.O 

2.4 

0.0 

0.5 


100.2 


51.5 

36.0 

2.1 

0.0 

0.4 


90.0 


Perte. 


-0.4 
-0.2 
—8.2 
-0.4 
-0.7 


9.9 


On  voit  donc  que  pour  le  verre  de  Bohême  et  le  cristal  la  trans- 
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formation  est  du  même  genre  que  dans  le  cas  du  verre  ordinaire  ; 
c'est  surtout  l'alcali,  soude  ou  potasse,  qui  s'élimine  ;  l'oxyde  de 
fer,  l'oxyde  de  plomb,  la  chaux  n'éprouvent  que  de  petites  pertes. 
Le  sulfate  acide  d'ammonium  fondu  modifie  donc  d'une  façon 
sensible  tous  les  verres  en  leur  faisant  perdre  leur  alcali,  lequel 
peut  même  s'éliminer  complètement  si  le  chauffage  est  assez  pro- 
longé. Le  produit  obtenu  blanc  est  donc  du  silicate  de  calcium  ou 
de  plomb,  sorte  de  squolette  du  verre  initial.  Si  l'attaque  est  peu 
profonde  le  verre  tout  en  gardant  sa  forme  et  sa  résistance  prend 
l'aspect  de  la  porcelaine.  Peut-être  y  a-t-il  là  l'origine  d'une 
application  pour  obtenir  des  verres  opaques.  Nous  avons  même 
cherché  à  transformer  de  petits  objets  de  verre,  mais  comme  dans 
les  conditions  où  nous  opérions,  le  chauffage  était  intermittent 
il  en  résultait  la  casse  des  objets.  Il  faudrait  pouvoir  chauffer  une 
trentaine  d'heures  sans  discontinuer. 

Au  point  de  vue  chimique,  le  sulfate  acide  d'ammonium  doit 

attaquer  les  alcalis  en  donnant  du  sulfate  acide  de  sodium  ou  de 

potassium,  lesquels  sont  ensuite  éliminés  soit  par  les  lavages,  soit 

par  entraînement  par  les  vapeurs  du  sulfate  d'rmmonium.  Nous 

avons  tenu  à  vérifier  ce  dernier  point  en  chauffant  des  poids 

connus  de  sulfates  de  sodium,  de  potassium,  de  caleium  purs  au 

sein  du  sulfate  acide  d'ammonium  ;  dans  le  cas  du  sodium  et  du 

potassium,  les  sulfates  neutres  passent  à  l'état  de  bisulfates  par  la 

réaction  * 

2S(  )*AmH  +  SO*K2  =  2SO*KH  +  SO'Am*. 

Il  reste  après  évaporation  des  sels  ammoniacaux,  un  résidu  de 
sulfale  acide,  mais  celui-ci  est  en  quantité  moindre  que  la  quantité 
théorique  ;  il  est  facile  avec  une  flamme  de  Bunsen  promenée  dans 
les  vapeurs  qui  se  dégagent  d'y  reconnaître  la  présence  du  sodium 
et  du  potassium  mécaniquement  entraînés.  Voici  une  expérience  : 

8«r,l  de  K2SO*  pur  (correspondant  à  13»r,6  de  SO*KH)  sont  chauffés 
dans  une  capsule  de  platine  avec  58  grammes  de  SOAmH;  après 
disparition  des  sels  ammoniacaux  il  reste  12»r,t}7  de  SO*KH;  la  perte 
est  donc  de  \«r,~23  de  SO*KH,  ce  qui  correspond  à  9  0/0  du  SOK2. 

L'action  du  sulfate  ammonique  est  donc  bien  manifeste. 

Les  sulfates  des  autres  métaux  essayés  n'ont,  au  contraire,  pas 
perdu  sensiblemei.t  de  leurs  poids. 

Des  expériences  du  même  genre  ont  été  faites  avec  les  chlo- 
rures alcalins  chauffés  avec  un  grand  excès  de  chlorure  d'ammo- 
nium  et  la  perte  de  poids  a  été  insignifiante  ;  la  méthode  d'analyse 
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des  sels  de  potassium  et  sodium  par  élimination  de  tous  les  sels 
ammoniacaux,  n'est  donc  pas  fautive,  si  ces  sels  sont  des  chlo- 
rures ;  il  peut  y  avoir  des  pertes  de  matière  si  le  sel  ammoniacal 
est  un  sulfate. 

Il  était  nécessaire  d'établir  quelle  était  l'action  de  l'acide  sulfu- 
rique  sur  le  verre,  puisque  ce  produit  est  un  dos  constituants  du 
bain  employé.  Nous  avons  donc  traité  des  baguettes  de  verre 
ordinaire  par  de  l'acide  sulfurique  pur  bouillant,  renouvelé  au  fur 
et  à  mesure  de  l'évaporation  ;  après  quarante  heures  de  chauffe, 
21*r,855  n'avaient  perdu  que  10  milligrammes,  c'est-à-dire  0,05  0/0. 
On  voit  donc  que  le  rôle  du  sulfate  d'ammonium  semble  spécifique 
et  celte  action  est  d'autant  plus  curieuse  qu'elle  désagrège  le  verre 
à  une  température  relativement  basse. 

N*  1£7.  —  Condensation  du  ehlorobenzlle  avec  le  phénol  et  avec 
la  mono-  et  la  diméthylaniline  |  par  M.  St. 


En  prenant  en  considération  la  formule  donnée  par  Boutlerow 
à  la  p-benzopinacoline,  j'ai  essayé  d'obtenir  ce  corps  par  voie 
synthétique. 

Pour  cela  j'ai  essayé  de  me  servir  de  la  méthode  de  synthèse 
de  Friedel  et  Crafts. 

Partant  du  corps  que  Zinine  (A.,  119,  178),  a  nommé  chloro- 
benzile,  j'ai  essayé  de  condenser  celui-ci  avec  de  la  benzine  en 
présence  de  AlCl3,  espérant  que  la  réaction  se  passerait  dans  le 
sens  suivant  : 

CW-CO-CCP-CPH»  +  2CBH«(A1CP)  =  2HC1  +  CW*-CO-C£-Cm* . 

NG«H* 

J'ai  dû  abandonner  ces  essais  parce  que  le  corps  s'était  décom- 
posé déjà  au  bain -marie,  et  il  s'était  produit  une  résinification. 

J'ai  essayé  ensuite  de  faire  la  condensation  au  moyen  du 
ZnCl*,H*S04,  etc.,  mais  sans  succès. 

Au  contraire,  par  la  condensation  du  chlorobenzilc  avec  le 
phénol  et  avec  la  mono- et  la  diméthylaniline  en  présence  d'un  peu 
de  ZnCl4,  j'ai  obtenu  des  résultats  meilleurs  :  avec  le  phénol,  j'ai 
obtenu  un  corps  rouge,  qui  n'était  cependant  pas  une  matière 
colorante  ;  la  diméthylaniline  a  donné  une  combinaison  bleue,  qui 
tirait  sur  coton  mordancé,  enfin  la  monométhylaniline,  un  colorant 
vert. 

La  condensation  avec  le  phénol  était  faite  de  la  manière  sui- 
vante : 

J'ai  chauffé  au  bain-marie  27  grammes  de  chlorobenzile  avec  la 


KEMPINSKI.  —  CONDENSATION  DU  GHLOROBENZILE.       609 

quantité  nécessaire  de  phénol  (2  mol.)  jusqu'au  point  de  fusion  du 
premier  (60-65°). 

Ensuite  j'ai  ajouté  environ  3-5  grammes  de  ZnCl*  fondu.  La 
masse  se  boursouflait  et  commençait  à  dégager  de  l'acide  HCl. 

J'ai  continué  à  chauffer  jusqu'à  cessation  du  dégagement  d'acide 
chlorhydrique.  J'ai  pulvérisé  le  produit  obtenu  (après  l'avoir  re- 
froidi) et  je  l'ai  lavé  avec  de  l'eau  acidulée  pour  le  débarrasser  du 
ZnCl*.  Le  phénol  en  excès  était  chassé  par  un  courant  de  vapeur 
d'eau.  On  peut  aussi  dissoudre  le  produit  séparé  du  chlorure  de 
zinc  dans  la  potasse  caustique  diluée  et  filtrer  le  chlorobenzile.  On 
fait  passer  alors  un  courant  d'acide  carbonique  dans  le  liquide 
filtré  jusqu'à  saturation  insuffisante,  de  manière  à  laisser  tout  le 
phénol  en  solution,  tandis  que  le  nouveau  corps  est  précipité  sous 
la  forme  de  flocons  rouges. 

On  le  purifie  en  le  dissolvant  après  dans  la  potasse  caustique 
et  en  précipitant  par  CO*  ou  par  les  acides  chlorhydrique,  acé- 
tique, etc.  On  lave  le  précipité  avec  de  l'eau,  on  le  sèche  et  on  le 
reprend  par  l'alcool  absolu. 

Je  n'ai  pas  réussi  à  l'obtenir  à  l'état  cristallin.  Ensuite  je  l'ai 
purifié  en  le  dissolvant  dans  la  benzine  et  en  précipitant  par  la 
ligroïne.  Après  avoir  répété  cette  opération  plusieurs  fois,  j'ai 
obtenu  une  poudre  fondant  vers  93°. 

Le  corps  obtenu  est  ^probablement  une  dioxybenzopinacoline 

formée  d'après  l'équation  suivante  : 

yC«H* 
C6H5-CO-GGl2-G«H5+2C6HK)H=C6H^CO-G^-C6H*OH  +  2HCI. 

\CWOH 

L'analyse  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

(I)  0*r,1630  de  substance  ont  donné  0*r,4895  de  CO3  et  0^,0820  d'onu  : 

(II)  0*r,18i2  de  substance  ont  donné  0*r,5520  de  CO3  et  0^,0895  d'eau  ; 

soit  en  centièmes  : 

Calcule 
pour  CMH*°03.  Trou\é. 

G 82. 10  81 .85 

H 5.26  5.52 

Propriétés.  —  Le  corps  obtenu  est  insoluble  dans  l'eau,  dans 
les  acides  et  dans  la  ligroïne,  mais  très  soluble  dans  l'alcool, 
l'éther,  la  benzine,  etc.,  ainsi  que  dans  les  alcalis  caustiques. 

C'est  une  poudre  rouge,  qui  ne  parait  pas  posséder  de  propriétés 
colorantes. 

La  condensation  avec  la  diméthylaniline  a  été  faite  dans  les 
mêmes  conditions  :  27  grammes  de  chlorobenzile  étaient  chauffés 

39 


nés  conditions  :  27  grammes  de 
soc.  chim.,  3e  SKR.,  t.  vu,  1892.  — 
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avec  2  molécules  de  diméthylaniline  et  3  grammes  ZuCl*.  La 
masse  fond,  se  colore  aussitôt  en  bleu  et  se  solidifie  après  refroi- 
dissement. Pour  la  purifier,  je  l'ai  dissoute  dans  l'eau  et  je  l'ai 
séparée  du  chlnrobenzile  ;  la  diméthylaniline  excédante  étail 
chassée  par  la  vapeur  d'eau  et  la  solution  refroidie  étail  addi- 
tionnée de  sel  marin. 

Il  s*esl  précipité  alors  une  poudre  bleue  que  j'ai  séchée  et  traitée 
par  l'alcool  absolu.  Le  corps  se  dissout  dans  l'alcool  avec  une 
coloration  bleue,  tire  sur  la  laine  et  sur  coton  morlnncé. 

J'ai  opéré  de  même  pour  la  monoinéihylauiline;  j'ai  obtenu  une 
matière  c  lorante  verte  qui  teint  le  coton  directement. 

L'étudo  de  ces  corps  n'est  pas  en  ore  terminée. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel,  à  la  Sorboone.) 

N*  4S8.  —  Action  dn  phosphore  sur  le  enivre  9 

par  ■• 


Tous  les  produits  décrits  sous  le  nom  de  pbospbure  de  cuivre 
et  préparés  par  l'action  du  phosphore  sur  le  cuivre  sont  des  corps 
le  plus  généralement  d'aspect  mé  allipie  et  non  cristallisés.  Leur 
composition,  de  plus,  ne  correspond  à  aucune  formule. 

Espérant  être  plus  heureux,  j'ai  repris  l'étude  de  ces  composés 
et  j'ai  pu  préparer  un  nouveau  phosphure  défini  et  cristallisé. 

Berzélius  le  premier  avait  décrit  un  composé  désigné  sous  le 
nom  de  prolopho>phure  de  cuivre  ;  on  l'obtenait  par  l'action 
directe  du  cuivre  el  du  phosphore.  Sa  formule  ne  répondait  pas, 
d'après  les  analyses  de  Berzélius,  à  la  formule  qu'on  lui  assignait. 

MM.  Champion  et  Pellet  reprirent  la  question  beaucoup  plus 
tard  et  parvinrent  à  préparer  un  phosphure  répondant  à  la  formule 
Cu*P*. 

Enfin  tout  récemment,  M.  Moissan,  faisant  réagir  le  phosphore 
sur  le  cuivre  maintenu  au  rouge  sombre,  a  obtenu  un  pr»d'«it  de 
composition  différente,  dont  ii  s'est  servi  pour  préparer  le  tnfluo- 
rure  de  phosphore. 

En  opérant  à  une  température  plus  élevée,  mais  voisine  de  la 
fusion  du  cuivre,  Abel  réussit  à  préparer  un  nouveau  composé 
moins  riche  en  phosphore  que  les  précédents  :  sa  formule  est 
C..3P. 

J'ai  repris  l'étude  de  ces  divers  corps  et  voici  les  résultats  de 
mon  travail. 

(Le  métal  était  chauffé  dans  une  nacelle,  placée  dans  un  tube 
que  traversait  un  courant  de  vapeur  de  phosphore,  entraînée  par 
un  gaz  inerte). 
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Le  cuivre  n'est  attaqué  par  le  phosphore  que  vers  400°,  encore 
l'i'ttaque  nYst-elle  que  superficielle.  En  élevant  la  température, 
sans  toutefois  dépasser  600°,  on  arrive  à  transformer  le  cuivre 
intégralement  en  phosphure  de  cuivre;  mais  le  produit  de  la  réac- 
tion ne  contient  guère  plus  de  29  à  30  0/0  do  phosphore  ;  sa  com- 
position n'est  représentée  par  aucune  formule  simple;  elle  est 
intermédiaire  entre  CufPf  et  Cu8Pf  et  fort  voisine  de  celle  du 
corps  décrit  par  M.  Moissan. 

On  obtient  ainsi  un  corps  gris  d'acier,  brillant,  fragile,  mais 
fort  instable;  il  se  dissocie  facilement  à  la  température  même  de 
sa  préparation.  En  supprimant  l'action  du  phosphore,  mais  en 
continuant  le  courant  gazeux,  on  entraine  du  phosphore  et  la 
teneur  en  phosphore  du  produit  peut  baiser  de  8  à  10  0/0, 

En  élevant  de  nouveau  la  température  jusqu'à  la  température 
de  la  fusion  du  cuivre,  on  obtient  le  pho*pliure  décrit  par  Abri, 
mais  en  continuant  l'action  du  phosphore  sur  ce  corps,  la  compo- 
sition chango  :  la  teneur  en  phosphore  augmente  et  Ton  voii  se 
former  de  petits  cristaux  brillants,  gns  d'acier. 

L'analyse  donne  pour  leur  composition  : 


P. 

Cu 


Théorie. 

Trouvé. 

16.34 

16.19 

83.66 

83.28 

100.00  U9.47 


ce  qui  correspond  à  la  formule  Cu5Pf. 

Ce  sont  des  prismes  hexagonaux  présentant  les  faces  p  et  m, 
avec  des  modifications  A1. 

Ils  sont  fort  durs  et  se  ternissent  aux  émanations  sulfureuses, 
ils  brûlent  dans  le  chlore  et  se  transforment  en  phosphate  de 
cuivre  quand  on  les  chauffe  au  contact  de  l'air.  L'acide  nitrique 
les  dissout  facilement. 

Cala nés  dans  un  gaz  inerte,  ils  perlent  du  phosphore  et  l'on  a 
comme  résidu  le  phosphure  d'Abel  Cu8P. 

Enfin  en  opérant  à  plus  haute  température,  vers  1500°,  le  cuivre 
n'absorbe  plus  que  fort  peu  de  phosphore;  le  phosphure  préparé 
à  cette  température  ne  contient  plus  ^uère  que  9  0/0  de  phosphore, 
Il  se  rapproche  ainsi  du  bronze  phosphore  décrit  par  MM.  deKuotz, 
Moutchal  et  de  Fontenay. 

On  voit  en  résumé  q«»e  le  cuivre  se  combine  an  phosphore  en 
donnait  des  composés  très  divers,  suivant  la  température  à  laquelle 
on  opère. 

Je  terminerai  en  indiquant  une  méthode  très  simple  et  très 
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rapide  [)Our  préparer  de  grandes  quantités  de  phospliuro  de  cuivre 
contenant  au  moins  20  0/0  de  phosphore. 

On  prend  un  creuset  de  terre  au  fond  duquel  on  place  du  phos- 
phore, on  recouvre  d'un  têt  en  terre  percé  de  trous  et  l'on  remplit 
le  reste  du  creuset  avec  du  cuivre  en  lames.  Pour  200  grammes 
de  cuivre,  il  faut  prendre  50  de  phosphore.  On  place  le  creuset 
ainsi  préparé  dans  une  grille  percée  d'un  trou  par  lequel  passe  le 
fond  du  creuset;  la  grille  doit  être  à  peu  près  à  la  hauteur  du  tét. 

On  recouvre  d'un  laboratoire  de  fourneau  et  Ton  entoure  le 
creuset,  muni  de  son  couvercle,  de  charbons  ardents.  Le  cuivre 
s  échauffe  et  le  phosphore  se  volatilise  ;  quand  il  cesse  de  se  dé- 
gager l'opération  est  terminée.  On  trouve  dans  le  creuset  une 
masse  friable,  d'aspect  métallique,  ayant  gardé  la  forme  du  cuivre 
employé. 

Chauffée  au  rouge,  elle  dégage  du  phosphore  en  laissant  comme 
résidu  du  phosphure  moins  riche. 

Il  est  important  pour  réussir  de  ne  pas  trop  élever  la  tempéra- 
ture, sans  quoi  on  s'exposerait  à  foudre  le  phosphure  et  à  le  dé- 
composer. 

IV*  1  £9.  —  Sur  le  phosphore  de  mercure*  par  M.  QRANGER. 

Le  mercure  est  sans  action  sur  le  phosphore  :  les  deux  vapeurs 
peuvent  être  chauffées  sans  qu'il  y  ait  combinaison;  après  refroi- 
dissement on  retrouve  les  deux  corps  condensés  séparément.  A  la 
pression  ordinaire  ou  en  tubes  scellés  les  résultats  sont  les 
mêmes. 

Les  auteurs  sont  en  désaccord  sur  les  produits  qu'ils  ont  obte- 
nus, de  plus  les  méthodes  qu'ils  ont  employées  ne  donnent  que 
des  produits  amorphes  fort  impurs. 

J'ai  songé  à  faire  réagir  les  combinaisons  halogénées  du  phos- 
phore sur  le  mercure  et  cette  méthode  essayée  sur  d'autres  mé- 
taux m'a  donné  des  résultais  que  je  publierai  plus  tard.  En  chauf- 
fant entre  275°  et  300°  en  tube  scellé  un  mélange  à  poids  presque 
égaux  (un  excès  de  mercure  donne  de  meilleurs  résultats)  de 
mercure  et  d'iodure  de  phosphore,  par  exemple,  16  grammes  du 
premier  contre  14  grammes  du  second,  on  obtient  au  bout  de  dix 
heures  de  chauffe  environ,  de  l'iodure  de  mercure  et  du  phosphure 
<le  mercure.  Les  proportions  que  j'indique  sont  celles  exprimées 
par  la  formule  suivante,  qui  semble  rendre  compte  de  la  réaction  : 

5Hg  +  4P2  =  P*Hg3  -f  2HgR 
On  ouvre  les  tubes,  on  les  casse,  on  les  débarrasse  le  plus  pos- 
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sible  de  Piodure  de  mercure  qui  souille  le  corps  et  on  termine  par 
des  lavages  à  l'iodure  de  potassium. 

On  obtient  ainsi  de  beaux  cristaux  d'aspect  métallique  et  fort 
brillants.  Ils  se  brisent  facilement  en  donnant  une  poussière  brun- 
rougeâtre;  réduits  en  lames  minces  ils  sont  rouges  par  transpa- 
rence. 

Ces  cristaux  appartiennent  au  système  rhomboédrique  ;  ils  pré- 
sentent les  faces  p  et  a\  combinées  avec  un  prisme  hexagonal. 

Inaltérable  à  froid,  le  phosphure  se  décompose  sous  l'influence 
de  la  chaleur  en  mercure  et  en  phosphore. 

Il  s'enflamme  au  contact  de  l'air,  quand  on  le  chauffe;  projeté  a 
la  température  ordinaire  dans  un  flacon  de  chlore,  il  y  brûle. 
Réduit  en  poudre  fine  et  mélangé  à  du  chlorate  de  potassium,  il 
détone  sous  le  choc  du  marteau. 

L'acide  nitrique  et  l'acide  chlorhydrique  ne  l'attaquent  point, 
mais  il  se  dissout  aisément  dans  l'eau  régale. 

On  peut  également  le  préparer  en  faisant  passer  de  l'iodure  de 
phosphore  entraîné  par  un  courant  gazeux  sur  le  mercure  métal- 
lique ;  le  produit  est  malheureusement  sublimé  avec  de  l'iodure 
de  mercure  dont  il  est  difficile  de  le  séparer. 

L'analyse  donne  pour  sa  composition 

Trouvr.  Théorie. 

P 1G.77  17.13 

Hg 83.  *2  8-2.87 


100.09 
ce  qui  correspond  à  la  formule  HgsP4. 

N*  4  30.  —  Sur  le  changement  de  signe  du  pouvoir  rotatoire* 

par  M.  J.-A.  MB  BEL. 

Dans  ces  derniers  temps,  la  théorie  stéréochimique,  ainsi  que 
la  loi  des  changements  de  signe  du  pouvoir  rotatoire,  ont  été  l'ob- 
jet de  plusieurs  attaques  (1);  j'ai  répondu  à  une  partie  d'entre 
elles  (2)  ;  je  discuterai  seulement  ici  In  critique  la  plus  essentielle, 
qui  se  trouve  résumée  ainsi  :  «  La  stéréochimie  ne  répond  qu'en 
apparence  au  principe  fondamental  de  M.  Pasteur,  attendu  que  la 
position  respective  des  groupes  monovalents  ne  fixe  pas  le  sens 
du  pouvoir  rotatoire.  •  Or  il  importe  de  mettre  en  lumière  une 

(1)  Colson,  Comptes  rendus,  t.  114,  p.  170  et  417. 

(2)  Loc,  cit.,  p.  304. 
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confusion  fondamentale  de  deux  choses  d'ordre  essentiellement 
différent  :  M.  Pasteur  s'est  contenté  d'affirmer  que  le  pouvoir 
rotatoire  est  lié  à  une  constitution  dissymétrique  de  la  molécule; 
M.  van  t'Hoff  et  moi,  développant  cette  idée,  avons  montré  que 
cette  dissymétrie  est  due  à  la  présence  de  quatre  radicaux  monova- 
lents différents,  unis  à  un  même  carbone  appelé  asymétrique.  Or, 
le  principe  pasteurien,  même  précisé  de  cette  façon,  ne  permet  de 
prévoir  ni  le  signe  ni  la  grandeur  du  pouvoir  rotatoire  ;  il  n'indique 
que  son  existence  seulement.  En  effet,  quand  Van  t'Hoff  et  moi 
disons  qu'un  radical  différent  d'un  autre  exerce  une  action  diffé- 
rente sur  lu  l Minière,  nous  n'affirmons  qu'une  seule  chose,  à  savoir, 
que  l'action  de  ce  radient  est  une  fonction  quelconque  de  son  p«»ids 
moléculaire.  Par  conséquent,  cette  fonction  pourrait  être  pério- 
dique sans  que  nos  idées  en  soient  modifiées  ;  mais  il  pourrait 
arriver  alors  que  l'action  exercée  par  un  radical  tel  que  l'éthyle 
tombât  sur  un  maximum  de  la  fonction  périodique  et  celle  du  pro- 
pyle  sur  le  minimum  suivant  ;  le  propyle  exercerait  donc  un  effet 
optique  moindre  que  l'éthyle,  ce  qui  serait  juste  l'inverse  de  ce 
que  M.  Guye  a  observé.  Cela  montre  avec  évidence  que  la  loi 
énoncée  par  ce  chimiste  n'est  pas  du  tout,  comme  M.  Colson  l'a 
cru,  une  conséquence  nécessaire  de  la  stéréochimie  telle  que 
M.  van  t'Hoff  et  moi  l'avions  conçue. 

Il  existe  entre  la  manière  de  voir  de  M.  van  t'Hoff  et  la  mienne 
des  diflérences  théoriques  assez  importantes  et  qui  ont  été  égale- 
ment mai  comprises  ;  je  me  permets  d'en  dire  quelques  mots  :  le 
rôle  des  radicaux  monovalents  unis  au  carbone  asymétrique  étant 
démontré  expérimentalement,  on  devait  se  demander  quelle  était 
la  forme  géométrique  des  molécules,  telles  que  le  méthane  de  la 
formule  générale  A=M4,  A  étant  un  atome  tétra valent  et  M  un 
atome  monovalent. 

M.  van  t'Hoff  et  son  école  admettent  que  la  molécule  est  absolu- 
ment rigide  et  que  ses  dérivés  de  substitution  possèdent  exacte- 
ment la  môme  forme  géométrique  ;  dès  lors  l'existence  d'un  seul 
dérivé  mono-  et  bisubstitué  exige  que  le  méthane  ait  la  forme  d'un 
tétraèdre  régulier. 

Au  contraire,  je  pense  que  Yexistence  du  pouvoir  rotatoire 
dans  les  corps  saturés  prouve  seulement  que  Y  ordre  général  des 
atomes  reste  invariable,  mais  rien  n'empêche  d'admettre  que  la 
molécule  subisse  des  déformations  angulaires  après  chaque  substi- 
tution, et  même  on  peut  concevoir  un  certain  jeu  entre  les  atomes, 
pourvu  qu'il  ne  soit  pas  assez  grand  pour  qu'ils  puissent  changer 
de  place  entre  eux.  Dès  lors  le  méthane  peut  n'être  pas  un  tétraèdre 
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régulier  et  néanmoins  n'avoir  qu'un  seul  dérivé  mono-  et  bi- 
substitué. 

Quant  aux  forces  qui  maintiennent  les  atomes  d'hydrogène  du 
méthane  à  leur  position  respective,  l'école  de  M.  van  l'Hoff  les 
suppose  issues  de  quatre  pôles  placés  sur  l'atome  de  carbone  et 
orientés  vers  les  sommets  d'un  tétraèdre  régulier  ;  au  contraire  (1), 
d'accord  avec  M.  Mendelejeff,  je  pense  que  les  valences  n'ex- 
priment que  les  forces  les  plus  importantes  qui  unissent  les  atomes, 
que  chacun  d'entre  eux  réagit  sur  son  voisin  et  que,  suivant  la 
distance  où  ils  se  trouvent,  il  y  aura  attraction  ou  répulsion.  La 
force  attractive,  qui  n'est  autre  que  l'affinité,  se  changerait,  à  une 
distance  plus  rapprochée,  en  une  force  répulsive  qui  est  du  môme 
or  Ire  que  la  force  qui  empêche  les  gaz  de  se  comprimer  suivant  la 
loi  de  Mariotte  et  donne  lieu  au  phénomène  de  covolume  de  van 
der  Vais. 

Il  y  aurait  donc  autour  de  chaque  atome  une  surface  fermée  sur 
laquelle  l'attraction  est  nulle  et  au  dedans  de  laquelle  il  y  a  répul- 
sion, et  on  comprend  qu'ils  arrivent  à  se  caler  réciproquement.  La 
stabilité  interne  de  la  molécule  devient  applicable  en  dehors  de 
Y  hypothèse  des  pôles. 

J'ai  cherché  à  tirer  des.  résultats  cristallographiques  des  deux 
hypothèses.  De  même  que  les  associations  appelées  macles  tendent 
à  ramener  les  crislaux  vers  des  formes  simples,  les  molécules  qui 
s'assemblent  pour  former  le  cristal  ne  peuvent  pas  donner  lieu  à 
des  formes  d'un  ordre  de  symétrie  plus  compliquée  ;  il  en  résulte 
que  si  les  molécules  du  corps  A=M4  sont  des  tétraèdres  réguliers, 
ce  corps  devrait  cristalliser  dans  le  système  cubique. 

Au  contraire,  si  on  suppose  que  les  forces  qui  se  développent 
entre  les  atomes  de  la  molécule  sont  fonction  de  la  distance,  on 
arrive  à  des  conclusions  inverses.  L'action  de  l'atome  tétravalent, 
qui  est  prédominante,  aura  uniquement  pour  effet  de  maintenir  les 
atomes  monovalents  sur  une  sphère,  dont  leurs  réactions  réci- 
proques ne  les  écartent  que  faiblement.  Si  on  néglige  cet  écart,  le 
problème  se  simplifie  suffisamment  pour  que  Ton  puisse  calculer 
la  condition  que  doivent  réaliser  les  répulsions  entre  les  atomes  M 
qui  sont  représentés  par  F(H)  pour  qu'ils  se  distribuent  au  sommet 
du  tétraèdre  insciit;  cette  condition,  c'est  que  R  étant  le  côté  du 
tétraèdre,  on  ait  : 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  S*  série,  t.  3,  p.  788. 


616         MEMOIHKS   PRÉSENTÉS   A    LA  SOCIETE  CHIMIQUE. 

condition  qui  est  satisfaite  s'il  y  a  une  répulsion  décroissante  avec 
la  distance,  mais  qui  ne  l'est  pas  s'il  y  a  attraction  décroissante 
avec  la  distance.  Or,  nous  avons  lieu  d'admettre  que  les  sphères 
répulsives  sont  du  même  ordre  que  les  covolumes,  et  dès  lors  Ton 
se  trouvera  dans  le  cas  de  l'attraction  entre  les  atomes  monova- 
lents ;  la  forme  d'équilibre  de  la  molécule  ne  sera  pas  le  tétraèdre 
régulier,  et  l'on  peut  prévoir  que  le  cristal  ne  sera  pas  toujours 
cubique. 

J'avais' déjà  cité  deux  cristaux  de  corps  analogues  au  méthane 
et  qui  diffèrent  certainement  du  cube,  à  savoir,  le  bromure  d'étain, 
qui  est  doué  d'une  double  réfraction  très  intense,  et  le  bromure  de 
carbone,  dont  on  a  pu  traiter  une  plaque  sur  un  pointement  octaé- 
drique  qui  indiquait  un  cristal  biaxe.  Les  iodures  de  silicium  et 
d'étain  ont  été  décrits  comme  cubiques  ;  cela  peut  arriver  soit 
parce  que  leurs  molécules  sont  des  tétraèdres  réguliers,  soit  parce 
qu'elles  se  groupent  en  une  molécule  cristalline  régulière.  Je  n'ai 
pas  examiné  les  cristaux  de  ces  corps. 

Iodure  de  carbone.  —  Ce  corps  avait  été  considéré  comme  cu- 
bique ;  M.  Gustawson  avait  publié  une  mesure  d'angle  de  deux 
faces  octaédriques  inclinées  à  108°, 7'  ;  or  l'octaèdre  régulier  exige 
109°,28'.  Or  cette  différence  est  plus  grande  que  les  erreurs  de 
mesure  possibles. 

M.  Moissan  ayant  eu  l'obligeance  de  me  remettre  quelques  cris- 
taux obtenus  par  volatilisation,  ce  dont  je  lui  exprime  ici  ma  re- 
connaissance, j'ai  pu  refaire  les  observations.  Les  cristaux  sont 
nettement  biréfringents  ;  les  faces  ne  présentent,  en  général, 
qu'une  image  ;  il  est  néanmoins  assez  difficile  de  trouver  un  cri  si  al 
qui  permette  de  mesurer  également  bien  les  trois  angles  d'incli- 
naison des  faces  octaédriques. 

J'ai  trouvé  108°,10\  112°,38'  et  107°,48'  ;  avec  les  deux  premiers 
angles,  on  calcule  les  rapports  d'axes  a  l  b  \  c  =  1,006  .'  1  I  1,064. 
Le  troisième  angle  calculé  est  107°,40'  ;  il  n'y  a  donc  pas  un  grand 
écart  entre  le  calcul  et  l'observation  (j'ai  pourtant  mesuré  une  fois 
108°)  De  ces  données  je  conclus  que  le  cristal  est  orthorhombique, 
peut-être  môme  quadratique;  il  est  sûrement  très  différent  du  cube 
pariait. 

Ei  résumé,  l'existence  de  corps  non  cubiques  de  la  formule 
Aj^M4  parait  indiquer  que  leurs  molécules  ont  des  formes  plus 
compliquées  que  le  tétraèdre  régulier  et  semble  confirmer  les  idées 
que  j'ai  exposées. 

11  y  a,  du  reste,  une  autre  manière  de  vérifier  la  théorie,  c'est 
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l'étude  du  pouvoir  rotatoire  des  corps  non  saturés  ;  je  poursuis  en 
ce  moment  des  expériences  dans  ce  sens  ;  mais  quoique  j'aie  observé 
des  pouvoirs  rotatoires  sur  les  cultures  de  plusieurs  d'entre  eux 
(acides  citraconique  et  mésaconitique) ,  je  ne  puis  en  tirer  des  con- 
clusions définitives,  n'ayant  pas  encore  réussi  à  isoler  la  matière 
active.  Je  remarquerai  seulement  que  le  pouvoir  rotatoire  que  peut 
avoir  le  styrolène  naturel  ne  serait  nullement,  comme  le  croit 
M.  Colson,  en  désaccord  avec  mes  idées  théoriques  :  au  contraire, 
je  cherche  à  confirmer  sur  des  corps  plus  maniables  le  fait  annoncé 
par  M.  Berthelot. 

Quant  à  la  question  des  changements  de  signe  du  pouvoir  rota- 
toire, j'ai  montré  que  la  loi  formulée  par  M.  Guye  n'est  aucunement 
une  conséquence  nécessaire  ni  de  la  théorie  du  tétraèdre  de 
M.  van  t'Hoff  ni  de  mes  propres  idées ,  je  n'ai  donc  pas  à  la  dé- 
fendre. Néanmoins,  en  raison  de  ce  fait  que  les  applications  du 
principe  de  M.  Pasteur  sont  non  pas  épuisées,  mais  limitées,  un 
intérêt  très  grand  s'attache  aux  expériences  qui  tendent  à  faire 
entrer  la  stéréochimie  dans  une  voie  nouvelle  ;  je  dirai  donc  en 
quelques  mots  ce  qui  me  semble  définitivement  acquis. 

M.  Guye  a  montré  que  dans  les  corps  tels  que  l'acide  tar trique, 
dont  le  carbone  asymétrique  est  lié  à  la  fois  à  un  groupe  OH  et  à 
un  CO.OH,  on  fait  changer  à  volonté  le  sens  du  pouvoir  rotatoire 
en  chargeant  suffisamment  un  de  ces  deux  groupes.  Ce  fait  parait 
général  et  restera  acquis.  Il  prouve  que  l'influence  d'un  des 
groupes  rattachés  au  carbone  asymétrique  n'est  pas  du  tout  une 
fonction  périodique,  mais  qu'elle  croit  (Tune  façon  continue  avec  le 
poids  moléculaire.  Cette  notion  importante,  qui  n'est  nullement 
évidente  à  priori,  est  encore  confirmée  par  ce  fait  qu'à  mesure 
qu'on  substitue  des  radicaux  de  plus  en  plus  grands  dans  les  corps 
actifs,  le  pouvoir  rotatoire  augmente  ou  diminue  régulièrement. 
Par  contre,  il  ne  me  semble  pas  démontré  d'une  façon  absolue  que 
l'action  des  radicaux  du  carbone  asymétrique  soit  exactement  pro- 
portionnelle au  poids  des  atomes  multiplié  par  leur  distance  à  ce 
carbone  :  en  premier  lieu,  les  substances  étudiées  sont,  en  géné- 
ral, des  corps  organiques  renfermant  du  carbone,  de  l'oxygène  et 
de  l'hydrogène  ;  or,  en  général,  l'effet  d'un  groupe  ne  devient 
prédominant  que  lorsqu'il  renferme  un  carbone  de  plus  que  l'autre. 
De  plus  on  est  nécessairement  frappé  de  voir  les  exceptions,  que 
du  îvsle  M.  Guye  a  signalées  avec  le  plus  grand  soin,  se  produire 
de  préférence  quand  l'effet  optique  d'un  groupe  carboné  doit  être 
contrebalancé  par  celui  d'un  groupe  azoté  ou  oxygéné  (amy lamine, 
alcool  amylique)  ;  cela  pourrait,  il  est  vrai,  tenir  à  des  questions 
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de  bras  de  levier,  comme  pense  M.  Guye;  mais  il  se  pourrait  aussi 
que  les  atomes  n'agissent  pas  exactement  en  raison  de  leur  poids 
et  qu'ils  aient,  comme  dans  les  phénomènes  de  réfraction  observés 
par  M.  Brùhl,  des  équivalents  spéciaux.  On  a  observé,  par  exemple, 
que  l'oxygène  de  GO  augmente  la  réfraction  moléculaire  plus  for- 
tement que  celui  de  OH  ;  or  il  semble  se  passer  des  choses  ana- 
logues dans  les  phénomènes  du  pouvoir  rotatoire,  car  l'alcool 
amyliqne  lévogyre  correspond  à  une  aldéhyde  dextrogyre;  donc  le 
groupe  CH*.OH  a^it  moins  fort  que  le  groupe  CO.H. 

La  grande  netteté  des  résultats  fournis  par  l'étude  des  indices 
de  réfraction  tient  évidemment  à  ce  que  les  réfractions  moléculaires 
sont  indépendantes  de  la  forme  de  la  molécule;  ainsi,  par  exemple, 
les  corps  isopropyhques  et  propyliques  auront  1 1  même  réfraction 
moléculaire,  tandis  qu'ils  ont  des  pouvoirs  rotatoires  différents  ; 
cela  montre  de  la  façon  la  plus  nette  que  la  position  des  atomes 
joue  un  rôle  dans  le  pouvoir  rotatoire  de  la  molécule. 

Dans  les  calculs  que  Ton  fait,  on  admet  la  liaison  mobile,  c'est- 
à-dire  on  suppose  que  le  radical  uni  au  carbone  asymétrique  e6t 
libre  de  tourner  autour  d'un  axe  dirigé  vers  ce  carbone,  et  que 
son  centre  de  gravité  moyen  <  st  siluô  sur  cet  axf».  Or,  M.  Visli- 
cénus  a  fait  voir  que  cette  supposition  est  improbable  et  que,  dans 
un  grand  nombre  do  cas,  les  radicaux  prendront  lu  position  la  plus 
favorisée,  c'est-à-dire  que  les  ai  ornes  électro-négatifs  d'un  radical 
viendront  se  placer  en  f;ico  des  atomes  éleetro-po-ilifs  de  l'autre  ; 
par  conséquent  les  centres  de  çravité  des  deux  radicaux  ne  seront 
plus  placés  sur  la  ligne  qui  va  du  carbone  asymétrique  au  premier 
carbone  du  radical.  Dans  les  cas  où  la  liaison  n'est  plus  mobile 
(cas  que  nous  connaissons  imparfaitement),  il  y  aura  donc  forma- 
tion d'une  espèce  de  chaîne  feimée  à  laquelle  la  formule  que 
M.  Guye  a  donnée  pour  les  corps  ouverts  ne  peut  plus  s'appliquer, 
et  nous  devons  nous  attendre  à  rencontrer  des  exceptions  appa- 
rentes à  sa  loi,  mais  qui  sont  parfaitement  prévues  dès  l'instant 
que  Ton  suit  qu'il  y  a  rupture  do  la  liaison  mobile. 

Je  crois  pouvoir  signaler  un  fait  de  ce  genre  dans  la  chlorhy- 
drine  du  tartrate  d'éthyie.  Ayant  préparé  ce  corps  par  l'action  du 
perchlorure  de  phosphore  sur  l'élher  tartrique,  je  l'ai  trouvé  lévo- 
gyre, quoique  le  poids  de  l'atome  soit  inférieur  à  celui  du  radical 
CO.O.C§H5;  or  l'oxhydrile  du  tartrate  d'éthyie  est  dans  le  même 
cas,  et  cependant  ce  corps  est  dextrogyre.  Il  y  a  donc  là  un  chan- 
gement de  signe,  en  apparence  contraire  à  la  loi  ;  mais  il  est  ex- 
trêmement probable  que  l'affinité  si  énergique  du  chlore  pour 
l'hydrogèue  a  eu  pour  effet  d'attirer  une  partie  du  radical  carboné 
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qui  renferme  quatre  liaisons  mobiles  ;  la  disposition  du  corps  sera 
donc  analogue  à  ce  que  représente  la  figure  ci-dessous  : 


CH3  WÊh-^  Cl  v  XI 4H1 CH* 

|  )CH— CH<  |     . 

CH2— 0— C(K  NlO— 0— CH* 

L'effet  optique  du  chlore  devra  donc  être  augmenté  par  celui  de 
la  partie  du  radical  qui  penche  de  son  côté,  et  il  n'y  a  rien  d'éton- 
nant à  ce  que  nous  observions  un  changement  de  sens. 

Je  pense  que  dans  le  diacétyltartrate  de  potasse  observé  par 
M.  Colson,  il  se  passe  quelque  chose  d'analogue  ;  mais  ici  on  ob- 
serve les  pouvoirs  rotatoires  en  solutions  aqueuses,  le  phénomène 
peut  donc  encore  se  compliquer  pur  l'hydratation  et  la  dissociation 
de  la  molécule;  ce  que  Ton  a  de  mieux  à  faire,  c'est  de  ne  pas 
discuter  sur  de  pareils  exemples. 

Pour  l'anhydride  diacétyltaitriqne,  nous  savons,  au  contraire» 
d'une  façon  cei  taine  qu'il  rentre  dans  la  classe  des  corps  à  chatne 
fermée  ;  aussi  peut-on  prévoir  exactement  que  les  choses  doivent 
se  passer  autrement  que  pour  les  corps  ordinaires  ;  ceci  fera  l'objet 
d'uu  mémoire  spécial  de  M.  Guye. 

En  d<  rnier  lieu,  je  citerai  la  chlorhydrine  de  l'alcool  amylique 
secondaire,  dont  j'ai  repris  l'étude  à  la  demande  de  M.  Guye.  Cette 
réaction  exige  l'emploi  du  chlorure  de  phosphore.  Le  produit 
brut  distillé  marquait  2°,5C,  et  le  chlorure  d'amyle  secondaire, 
séparé  par  l'eau  dos  chlorures  phosphoriqties,  marquait +  8°  pour 
5  centimètres  (l'alcool  lui-même  était  lévojryre).  Il  y  a  donc  paral- 
lélisme entre  les  phénomènes  qu'on  observe  sur  l'alcool  amylique 
primaire  et  secondaire. 

Il  sera  nécessaire  de  rassembler  une  plus  grande  quantité  de 
documents  expérimentaux,  en  laissant  de  côté  autant  que  possible 
les  corps  qu'on  ne  peut  observer  qu'en  solution  aqueuse.  J'»i  en- 
trepris l'étude  des  changements  de  signe  des  dérivés  du  propyl- 
glycol,  et  M.  Guye  celle  des  aminés  secondaires  et  des  dérivés 
lactiques. 

N*  131.  —  Sur  les  acides  Indlgotlne  tri-  el  tétrasalfonlqnes* 

par  M.  P.  JU1LLAKD. 

■ 

Parmi  les  sulfoconjugués  de  l'indigotine,  deux  surtout  ont  été 
décrits  avec  certitude,  ce  sont  les  acides  indigotinemonosulfonique 
(acide  sulfo-purpurique)  et  indigotinedisulfonique  ;  ce  dernier  à 
l'état  de  sel  sodique,  n'est  autre,  comme  on  sait,  que  le  carmin 
d'indigo. 

En  faisant  réagir  sur  l'indigotine  ou  sur  les  acides  indîgotine 
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mono-  et  di-sulfoniques  de  l'acide  sulfurique  fumant  en  excès,  j'ai 
reconnu  qu'il  se  forme  une  rnalière  colorante  bien  distincte  du 
carmin  d'indigo  par  ses  propriétés  tinctoriales;  elle  en  diffère 
aussi  par  sa  composition  chimique  à  l'analyse  ;  en  effet,  elle  se 
montre  constituée  d'un  mélange  d'acides  indigotine  tri-  et  tétra- 

sulfoniques  Ci.H6Az.03Jgo*H)4- 

Voici  comment  on  la  prépare  :  on  introduit  peu  à  peu,  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  20  grammes  d'indigotine  pulvérisée  dans 
500  grammes  d'acide  sulfurique  fumant  à  30  0/0  d'anhydride  ;  l'in- 
digotine  se  dissout  facilement  en  communiquant  à  l'acide  une  cou- 
leur bleu  pourpre  caractéristique  ;  vingt-quatre  heures  après,  on 
verse  prudemment  le  produit  de  la  réaction  dans  de  l'eau  glacée, 
et  on  filtre  la  dissolution  ;  celle-ci,  additionnée  de  CINa,  abandonne 
immédiatement  des  cristaux  pailletés,  rouge  brunâtre,  très  lourds, 
assez  solubles  dans  l'eau  froide,  très  solublesdans  l'eau  bouillante  ; 
purifiés  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'eau,  ils  donnent  à  l'ana- 
lyse : 

IPO 21.10<y0 

0«r,2426  de  matière  perdent,  par  dissication  à  115-120°,  0«r,512  ; 
In  substance  déshydratée  renferme  18.36  0/0  de  Na. 

0^,1914  ont  fourni  0«r,08  de  SO»Na*. 

D'après  la  théorie  C««H«Az*()3(S03Na)*  +  10(H*O)  contient 
21.17  0/0  d'eau,  et  le  sel  qui  en  dérive  par  déshydratation 
13.76  de  Na. 

L'indigolinetrisulfonate  de  soude  sec  renferme  12.14  0/0  de  Na. 

La  dissolution  aqueuse  de  ces  cristaux  est  précipitée  par  le 
chlorure  de  baryum  ;  il  se  forme  une  poudre  bleu  clair,  presque 
insoluble  dans  l'eau  ;  lavée  à  l'eau  distillée  et  séchée  à  l'air  am- 
biant, elle  donne  à  l'analyse  : 

H2() 10.79  o/0 

0*r,4152  de  matière  desséchée  à  150°  perdent  0*r,0448. 

Le  sel  déshydraté  renferme  31.200/0  de  Ba  ;  0«r,370i  ont  donné 
0^,1972  de  SOMÎa. 

L'indigotinetétrnsulfonate  de  baryte  hexahydraté  contient 
11.25  0/0   H*0. 

L'indigotinetélrasulfonnle  de  baryte  déshydraté  contient  32.150/0 
de  Ba. 

L'indigolinetrisulfonate  de  baryte  déshydraté  contient  20.250/0 
de  Ba. 
Le  sel  de  baryte  hydraté,  délayé  dans  de  l'eau  et  traité  par 
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l'acide  sulfurique  en  quanlité  théorique  se  décompose  en  sulfate 
de  baryte  qui  se  précipite  et  en  acide  sulfonique  qui  passe  en  so- 
lution ;  la  dissolution  filtrée  et  évaporée  à  siccité  au  bain-marie 
abandonne  1* acide  sulfonique  sous  la  forme  de  croûtes  noir  bleuâtre 
qu'on  purifie  en  les  faisant  cristalliser  dans  l'acide  acétique  cris- 
Uillisable  bouillant.  Il  renferme  : 

S 20 . 1 9  % 

Az 4.70 

0«r,3108  de  matière  séchée  à  110°  ont  donné  0^,4542  de  SO'Ba  ; 
Osr,145  de  matière  séchée  à  410°  ont  donné  6cc,l  d'azote  à  la  tem- 
pérature de  25°  et  à  la  pression  de  762. 

Pour  l'acide  tétrasulfonique,  la  théorie  exige  : 

S 21.99% 

Az 4J0 

Pour  l'acide  trisulfonique,  la  théorie  exige  : 

S 19.12% 

Az 5.57 

On  voit  que  toutes  ces  analyses,  sans  exception,  établissent  la 
présence,  à  l'état  de  mélange,  des  acides  indigotine  tri-  et  tétra- 
sulfoniques.  Ces  acides  sont  solubles  dans  l'alcool  concentré  et 
absolu,  à  froid  et  à  chaud,  assez  solubles  dans  l'acide  acétique 
cristallisable  bouillant,  peu  solubles  à  froid  ;  leur  dissolution 
aqueuse  est  précipitée  par  les  chlorures  et  sulfates  alcalins  ;  sui- 
vant la  nature  du  sel,  il  se  forme  des  sulfonates  sodiques  ou  po- 
tassiques. Ils  sont  facilement  attaqués  par  les  oxydants;  avec  l'acide 
nitrique  ou  chrômique,  on  obtient  un  liquide  jaune,  précipité  en 
rouge  orangé  par  le  chlorure  de  potassium,  qui  renferme  vrai- 
semblablement les  acides  isatinemono-  et  disulfoniques  (4).  Ces 
acides  teignent,  au  bain-marie,  la  laine  et  la  soie  ;  les  teintures 
obtenues  sont  d'un  bleu  rougeâtre  particulier. 

Cette  matière  colorante  est  sans  doute  identique  avec  le  bleu 
pourpré  que  M.  Boilley  (2)  a  préparé  en  chauffant  de  l'indigo  avec 
du  bisulfate  de  soude  sec. 

N*  43£.  —  Transformation  directe  de  l'aniline  en  nltrobenzène  | 

par  M.  PRUD'HOMME. 

Les  oxydants,  tels  que  les  chlorates,  l'acide  chrômique,  etc.,  en 
présence  des  acides  minéraux,  transforment  l'aniline  en  noir  d'ani- 

(1)  Schlibper,  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie,  t.  i,  p.  120. 

(2)  Dictionnaire  de  Wurli,  t.  £,  p.  97. 
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line,  produit  de  condensation,  dont  la  formule  est  un  multiple  de 
C6H5Az,  et  qu'on  pourrait  comparer  à  l'azobenzène. 

L'eau  oxygénée,  dans  ces  conditions,  donne  aussi  du  noir  d'ani- 
line, comme  Ta  montré  M.  Ch.  Lauth.  En  employant,  avec  l'eau 
oxygénée,  l'acide  acétique  au  lieu  d'un  acide  minéral,  Leeds  a 
obtenu  de  l'azobenzène. 

L'oxydation  de  l'aniline,  en  milieu  alcalin  (soude  et  ferricyanure 
de  potassium),  dorme  nais?  ance  à  de  l'hyirazobenzène,  de  l'azo- 
benzène et  de  pHzoxybenzène  :  mais,  on  n'a  pas  observé  la  forma- 
tion de  nitrobenzène. 

On  peut  pourtant  arriver  à  ce  dernier  terme  en  se  servant, 
comme  oxydant,  d'eau  oxygénée  en  milieu  neutre  ou  faiblement 
alcalinisé  au  moyeu  de  la  magnésie  {Bull.  Soc.  cbim.,  3*  série, 
t.  1.  p.  19. 

On  a  employé  les  proportions  suivantes  : 

Aniline 20** 

Eau  oxygénée  (là  vol.) . 200 

Eau 200 

et  chauffé  au  réfrigérant  ascendant. 

Les  produits  principaux  de  la  réaction  sont  :  le paraamidophéaoU 
Vazobonzène,  Vazoxybenzvne  et  le  nitrobenzène. 

L'oxydation  semble  porter  d'abord  sur  le  groupe  CH  en  para  : 
le  liquide  se  teinte  au  bout  de  peu  de  temps  et  donne,  avec 
l'ammoniaque  et  le  perchlorure  de  fer,  les  colorations  violette  et 
rouge  pourpre,  caractéristiques  du  paraamidophénol.  L'action  ne 
se  fait  du  reste  qu'assez  lentement  et  la  transformation  de  l'aniline, 
même  après  vingt-quatre  heures  de  chauffe,  est  loin  d'être  complète. 

Le  nitrobenzène,  qu'on  sépare  de  l'aniline  au  moyen  d'un  acide, 
ne  représente  que  5  à  10  0/0  du  poids  primitif  de  celle-ci. 

L'azobenzèue  et  l'azoxybeuzène  ont  été  cristallisés  dans  l'alcool 
et  fondaient  à  68-70°  et  36°. 

L'oxydation  ne  semble  pas  porter  à  la  fois  sur  les  hydrogènes 
du  noyau  benzénique  ei  sur  le  groupe  AzH*,  c'est-à-dire  qu'il  ne 
se  forme  pas  directement  de  nilrophenols.  Mais  cette  action  peut 
avoir  lieu,  à  un  moment  donné,  sur  le  nitrobenzène  formé,  comme 
on  l'a  vérifié  directement.  Il  se  forme  un  mélange  de  nilropyro- 
caléchines,  se  colorant  en  vert  par  le  perchlorure  de  fer,  et  en 
rouge  pourpre  par  les  alcalis  et  les  terres  alcalines.  Le  phénol 
lui-même,  comme  l'a  montré  M.  Martinon  (Bull.  Soc.  chitn.,  1886, 
t.  4»,  p.  157),  donne,  avec  l'eau  oxygénée,  de  la  pyrocaléchine,  à 
côté  d'un  peu  d'hydroquinone  et  de  quinone» 
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Au  lieu  d'eau  oxygéncc,  on  peut  employer  le  peroxyde  de  ba- 
ryum. Dans  ce  cas  il  se  forme  de  l'azobenzèneetdunitrobenzène, 
mHÎs  peu  de  produits  pliénoliqucs.  On  constate  en  même  temps 
un  dégagement  d'ammoniaque,  provenant  probablement  «le  l'action 
de  l'hydrate  de  baryte,  qui  agirait  sur  le  nitrobenzène  comme 
l'hydrate  de  potasse  (Bull.  Soc.  chim.,  1872,  t.  19,  p.  64). 

L'azobenzène  et  l'azoxybenzène,  traités  par  l'eau  oxygénée  en 
milieu  neutre  ou  faiblement  alcalin,  ne  se  transforment  pas  en  ni- 
trnb<*nzène.  Il  faut  donc  admettre  que  le  groupe  AzH*  de  l'aniline 
se  change  directement  en  AzO*.  Otie  transformation  est  assez 
intéressante,  car  on  ne  connaît  qu'un  procédé  pour  passer  de  l'ani- 
line au  nitrobenzène,  celui  de  Sandmeyer,  qui  consiste  à  traiter  le 
nitrate  de  dmzobenzèue,  CeH5.Az*.AzOf,  par  l'hydrate  cuivreux 
fraîchement  précipité.  Encore  ferons-nous  ob-erver  que  le  groupe 
AzO9  du  nitrobenzène  ainsi  obtenu  ne  provient  pas  du  groupe 
AzH9  préexistant  dans  l'aniline,  dont  l'azote  s'est  dégagé  pendant 
la  réaction. 

(Laboratoire  de  M.  Schùtzenberger  au  Collège  de  France.) 

N*  133.  —  Sar  quelles  étaero  de  l'acide  galHque  et  de  l'acide 
dlbromog  aMIaae  t  par  ■•  Alexandre  BIÉTAIX. 

Dihroinogallalc  déthyle  C«Br*(OH)*COOC*H5.  —  Nous  avons 
essayé  «l'obtenir  ce  corps  en  suivant  la  méthode  indiquée  par 
M.  Grimaux  pour  la  préparation  du  gallate  d'éihy le.  Ce  chimiste 
salure  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  une  solution  alcoolique 
d'acide  gatliqtie.  Le  liquide  saturé  est  évaporé  au  bain-marie  à  sic- 
cité,  et  le  résidu  est  repris  par  l'eau  bouillante;  l'excès  d'acide  est 
alors  neutralisé  par  le  carbonate  de  calcium.  La  li  jueur  filtrée 
abandonne  par  refroidissement  de  longues  aiguilles  colorées  en 
brun,  qui  sont  pu  ri  liées  par  une  ou  plusieurs  cristallisations  dans 
l'eau. 

Ce  mode  de  préparation  qui  réussit  fort  bien  avec  l'acide  gai- 
lique,  ne  donne  pas  un  bon  résultat  avec  l'acide  dibromogallique 
beaucoup  plus  altérable.  Le  résidu  de  l'évaporation  au  bain-marie 
repris  par  l'eau  bouillante,  se  décompose  complètement  au  contact 
du  carbonate  de  calcium.  On  ne  réussit  pas  mieux  en  opérant  l'é- 
vaporation  dans  le  vide.  L'élher  formé  par  l'action  du  gaz  chlor* 
hydri  jue  sur  l'acide  dibromogallique  parait  se  décomposer  très  fa- 
cilement. 

Nous  avons  réussi  cependant  à  le  préparer,  en  partant  non  pas 
de  l'acide  dibromogallique,  mais  du  gallate  d'éthyle.  Sur  ce  corps 
obtenu  par  le  procédé  indiqué  plus  haut,  nous  avons  fait  agir  le 
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brome  en  excès.  La  combinaison  s'est  effectuée  facilement  avec 
départ  d'acide  bromhydrique.  Le  résidu  légèrement  jaunâtre  ob- 
tenu a  été  dissous  dans  l'eau  bouillante  qui  le  laisse  déposer  par 
refroidissement  sous  forme  de  fines  aiguilles,  très  légères,  et  trans- 
parentes. Ces  aiguilles,  séchées  dans  le  vide,  au-dessus  de  l'acide 
sulfurique,  deviennent  opaques.  Elles  perdent  une  quantité  d'eau 
correspondant  à  une  molécule  et  dénuée  d'eau  de  cristallisation. 

Le  dibromogallate  d'éthyle  fond  à  137°  sans  altération.  C'est  un 
corps  insoluble  dans  l'eau  froide,  très  soluble  dans  l'eau  bouillante 
l'alcool  et  l'éther;  il  se  dissout  dans  le  chloroforme,  tandis  que 
l'acide  dibromogallique  y  est  insoluble. 

Avec  les  carbonates  alcalins,  l'ammoniaque  et  le  perchlorure  de 
fer  il  donne  les  mêmes  réactions  que  l'acide  dibromogallique. 
Avec  le  sous-acétate  de  plomb  il  donne  un  précipité  blanc  jau- 
nâtre. 

La  composition  de  ce  corps  a  été  fixée  par  le  dosage  du  brome 
et  l'analyse  élémentaire,  voici  le  résultat  que  l'on  a  obtenu  : 

Troiré.  Calculé. 

Carbone . .   30.23  30.33 

Hydrogène 5.40  2.24 

Oxygène 23. 13  22.49 

Brome 44 .  24  44 .94 

100.00  100.00 

Gallate  de  méthyle  C6H*(OH)3COOCH».  —  Nous  l'avons  préparé 
en  saturant  de  gaz  chlorhydrique  une  solution  d'acide  gallique 
dans  l'alcool  mélhylique.  Le  liquide  saturé,  évaporé  à  sec  -ni  bain- 
marié,  est  repris  par  l'eau  bouillante  et  neutralisé  par  le  carbonate 
de  calcium.  La  liqueur  filtrée  laisse  déposer  par  refroidissement 
de  longues  aiguilles  légèrement  colorées  en  vert,  ressemblant 
beaucoup  à  celles  de  gallate  monoéthylique. 

Après  purification  au  moyen  de  cristallisations  répétées  dans 
l'eau,  ce  corps  est  desséché  dans  le  vide.  Les  aiguilles,  transpa- 
rentes avant  la  dessication,  deviennent  blanches  et  opaques;  leur 
perte  de  poids  dans  le  vide  correspond  à  3  molécules  d'eau  de 
cristallisation. 

Le  gallate  de  méthyle  se  ramollit  à  102°  et  fond  à  112°  sans  alté- 
ration. Il  est  soluble  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool  et  l'éther  ;  inso- 
luble dans  l'eau  froide  et  le  chloroforme. 

Avec  le  perchlorure  de  fer  il  donne  une  coloration  vert  noi- 
râtre. 
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Les  solutions  alcalines  fournissent  avec  lui  une  coloration  rouge. 
La  solution  éthérée  de  gallate  de  méthyle  donne  avec  l'eau  de 
baryte  un  précipité  bleu,  passant  au  vert,  et  que  l'eau  redissout 
complètement. 

Les  carbonates  alcalins  colorent  en  jaune  la  solution  de  gallate 
de  méthyle  et  la  liqueur  laisse  déposer  au  bout  d'un  certain  temps 
un  précipité  jaune  clair. 

L'analyse  élémentaire  de  ce  corps  a  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

TrooTé.  Calculé. 

Carbone 51.75  .        52.17 

Hydrogène 4.60  4.34 

Oxygène 43.90  43.49 

Dibromogallate  deiue////7eC6Br*(OH)*COOCH3.—  Nous  l'avons 
préparé  en  triturant  dans  un  mortier  le  gallate  de  méthyle  avec 
deux  fois  son  poids  de  brome. 

La  combinaison  se  fait  avec  départ  d'acide  bromhydrique.  On 
dissout  le  résidu  dans  l'eau  bouillante,  et  on  obtient  par  refroidis- 
sement des  aiguilles  fines  et  soyeuses,  qui  perdent  dans  le  vide 
leur  transparence. 

Ces  aiguilles  renferment  une  molécule  d'eau  de  cristallisation. 
Le  dosage  du  brome  dans  ce  corps  a  fixé  sa  constitution 

Poids  de  matière  employée 0,2335 

Bromure  d'argent 0,555 

Brome 0 ,  1085 

Brome 46.46  % 

La  formule  C6Br^OH)»COOCH*  exige  : 

Brome 46.8  % 

Le  dibromogallate  de  méthyle  fond  à  139*  sans  altération.  Il  est 
soluble  dans  l'alcool  et  l'éther  à  froid;  l'eau,  le  chloroforme  et  la 
benzine  le  dissolvent,  mais  à  l'ébullition. 

(Travail  fait  au  laboratoire  do  M.  P.  Cazeneuve, 
à  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon.) 


V  134.  —  Sur  les  matières  gommeases  et  les  matières  pepttques. 
Nouveau  ferment  organisé  de  la  gomme  du  cerisier  ;  par  M.  F. 
GARROS. 

On  a  cru  jusqu'à  présent  que  l'arabine  des  gommes  arabiques 
était  identique  à  la  matière  organique  de  la  partie  soluble  de  la 
soc.  chim.,  3*  sér.,  t.  vu,  1802.  —  Mémoires.  40 
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gomme  du  cerisier,  matière  s*  obtenant  par  les  mêmes  procédés  que 
l'arabine. 

Les  deux  réactions  suivantes  suffisent  pour  démontrer  qu'elles 
sont  absolument  différentes  :  1°  dissolvez  l'arabine  avec  juste 
assez  d'eau  pour  qu'elle  se  détache  difficilement  du  vase  qui  la 
contient,  et,  versez-la  sur  de  l'acide  sulfurique  pur  et  aussi  con- 
centré que  possible,  au  bout  de  quelques  heures  elle  s'est  changée 
en  matière  insoluble,  susceptible  de  se  dissoudre  seulement  à 
l'aide  de  bases  ou  de  l'ébullition  seule.  Opérez  de  la  même  manière 
avec  la  matière  organique  correspondant  à  l'arabine  de  la  gomme 
du  cerisier,  ce  composé  fournit  une  matière  sucrée.  Ces  deux 
réactions  accusent  la  même  différence  si  l'on  emploie  les  gommes 
arabiques  brutes  ou  la  gomme  du  cerisier;  2°  autre  réaction  tout 
à  fait  caractéristique  :  l'arabine  ou  les  gommes  arabiques  préci- 
pitent toutes  abondamment  par  le  sous-acétate  de  plomb  ;  tandis 
que  la  cérabine  (j'appellerai  dorénavant  de  ce  nom-là  la  matière 
organique  de  la  partie  soluble  de  la  gomme  du  cerisier,  s'obtenant 
par  les  mêmes  procédés  que  l'arabine)  ou  la  gomme  du  cerisier  ne 
donnent  pas  trace  de  précipité  avec  ce  même  réactif. 

Cette  confusion  avait  fait  croire  aussi  que  la  matière  insoluble, 
obtenue  avec  les  gommes  arabiques  dans  les  conditions  mention- 
nées plus  haut,  était  identique  à  la  cérasine  (partie  insoluble  de  la 
gomme  du  cerisier),  parce  qu'elles  possèdent  quelques  propriétés 
physiques  semblables;  leur  origine  suffit  déjà  à  démontrer  le  con- 
traire, mais  je  citerai  plus  loin  un  fait  établissant  d'une  façon  in- 
contestable cette  différence. 

En  étudiant  les  propriétés  de  la  cérasine,  j'ai  remarqué  que 
lorsqu'on  laisse  de  la  gomme  du  cerisier  avec  de  l'eau  dans  un 
flacon  bien  rempli  et  bouché  par  de  la  ouate,  au  bout  de  un  mois 
et  demi  la  gomme  du  cerisier  est  complètement  dissoute,  et,  qu'il 
s'est  formé  au  fond  du  vase  un  dépôt  ayant  toutes  les  apparences 
d'un  ferment.  En  étudiant  ce  dépôt,  j'ai  pu  constater  que  c'était  un 
nouveau  ferment  azoté  organisé,  arborescent  quand  il  est  jeune, 
et,  dont  les  articles,  plus  petits  que  ceux  de  la  levure  de  bière,  se 
détachent  à  l'état  adulte  et  se  montrent  au  microscope  ou  isolés 
ou  groupés  par  deux  ou  un  petit  nombre.  C'est  ce  ferment  qui  dé- 
termine la  dissolution  de  la  cérasine;  en  effet,  si  on  en  ajoute,  au 
préalable,  à  de  la  gomme  du  cerisier  mise  dans  l'eau,  la  dissolu- 
tion s'effectue  plus  rapidement,  de  même  qu'elle  est  encore  plus 
rapide  si  l'on  ajoute  en  même  temps  du  tartrate  d'ammoniaque  et 
si  l'on  chauffe  entre  40  et  45°.  L'acide  chlorhydrique  à  5  0/0  em- 
pêche la  fermentation.  Ce  qui  démontre  encore  la  présence  de  ce 
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ferment  dans  la  gomme,  c'est  l'effet  de  l'ébullition  qui  empêche  la 
fermentation  de  se  produire,  malgré  le  temps,  dans  un  flacon  bou- 
ché avec  de  la  ouate.  Ne  serait-ce  pas  alors  ce  ferment  qui  produit 
la  gomme  du  cerisier,  soluble  d'abord  lorsqu'elle  s'écoule  de 
l'arbre,  aux  dépens  des  matières  mucilagineuses  contenues  dans 
l'arbre,  et,  ne  serait-ce  pas  également  des  ferments  à  peu  près 
identiques  qui  produisent  toutes  les  gommes?  Les  expériences 
que  je  vais  entreprendre  avec  lui  le  démontreront  peut-être. 

Je  me  servirai  donc  de  l'action  de  ce  ferment  sur  la  cérasine 
qu'il  dissout,  pour  apporter  une  preuve  de  plus  à  la  différence  de 
la  cérasine  et  des  gommes  arabiques  rendues  insolubles  par  l'a* 
cide  sulfurique.  En  effet,  le  ferment  do  la  gomme  du  cerisier  n'a 
aucune  action  dissolvante  sur  ces  dernières. 

Ce  ferment  dissout  également  la  gomme  du  prunier. 

On  a  souvent  écrit  aussi  que  l'arabine  était  identique  à  la  pec- 
tine. Deux  réactions  suffisent  pour  démontrer  que  ce  sont  deux 
substances  absolument  différentes  :  1°  le  sulfate  ferrique  produit 
avec  l'arabine  un  abondant  précipité  ne  se  dissolvant  pas  dans  la 
potasse,  tandis  que  celui  formé  dans  les  mêmes  conditions  avec 
la  pectine  se  dissout  immédiatement  dans  le  même  réactif  ;  2°  j'ai 
dit  dès  le  début,  que,  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  pur  et  con- 
centré sur  une  solution  épaisse  d'arabine,  celle-ci  devient  insoluble; 
dans  les  mêmes  conditions,  la  pectine  fournit  une  matière  sucrée. 
Cette  matière  sucrée  que  j'appellerai  dorénavant  pectinose  se  pré- 
pare aisément  de  la  manière  suivante  :  On  prend  des  cossettes  de 
betteraves,  on  les  lave  soigneusement,  et  on  les  chauffe  pendant 
une  heure  à  une  température  de  80  à  90°  avec  de  l'eau  contenant 
5  0/0  d'acide  chlorhydrique.  La  pectose  se  change  en  pectine  so- 
luble que  Ton  sépare  par  filtration;  en  continuant  à  chauffer  cette 
solution  acidulée  de  pectine,  celle-ci  se  transforme  en  matières 
pectiques  et  en  pectinose.  On  précipite  par  le  sous-acétate  de  plomb 
à  la  fois  l'acide  chlorhydrique  et  toutes  les  matières  pectiques,  de 
sorte  qu'après  filtration  et  traitement  par  l'hydrogène  sulfuré,  il 
reste  une  solution  presque  pure  de  pectinose  que  j'étudie. 
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Synthèse  des  minéraux  eroeoYse  et  mélanaehroYte; 

€•  IiUKDEILIlïtt  (C.  R.f  t.  i  14,  p.  544).  —  La  synthèse  de  ces 
minéraux  peut  être  accomplie  lorsqu'on  expose  à  l'air,  pendant 
quelques  mois,  une  solution  de  chromate  de  plomb  dans  la  potasse 
placée  dans  un  vase  à  fond  plat.  Par  suite  de  la  carbonatation  de 
la  potasse,  il  se  dépose  lentement  un  mélange  de  deux  sortes  de 
cristaux  :  le  chromate  neutre  ou  crocoïse  CrO'Pb,  en  prismes  cli- 
norhombiques,  offrant  de  nombreuses  facettes,  un  éclat  adaman- 
tin et  une  couleur  rouge-hyacinthe,  et  un  chromate  basique 
2CrO*Pb.8PbO,  la  mélanochroïte  ou  phénicite,  en  tables  rouge- 
cochenille,  à  éclat  résineux,  paraissant  orthorhombiques,  altérables 
à  l'air  en  donnant  une  poudre  jaune.  Lorsqu'on  emploie  un  grand 
excès  de  potasse  concentrée,  ce  dernier  chromate  prend  seul 
naissance;  au  contraire,  avec  un  excès  de  chromate  de  plomb 
additionné  de  chromate  de  potassium,  la  crocoïse  s'engendre 
seule. 

En  exposant  à  l'air  une  lessive  de  potasse  saturée  de  litharge, 
on  obtient  des  cristaux  d'un  hydrate  de  plomb  2PbO.H*0,  mais 
pas  de  carbonate  de  plomb.  l.  b. 

Sur   a  ne  méthode    de    séparation    des    xylènes* 

J.  M.  CHAFT9(C\  /*.,  1892,  t.  114,  p.  1110).  _  La  méthode 
proposée  permet  de  séparer  la  totalité  du  mélaxylène  fondant  à 
—  52°  et  bouillant  à  0°,1  près.  Une  partie  du  paraxylène  échappe  à 
la  séparation  et  doit  être  dosée  par  l'oxydation  des  dérivés  tdtra- 
bromés  du  mélange  d'ortho  et  de  para. 

Pour  faire  la  séparation  des  xylènes  on  verse  une  quantité 
pesée,  de  10  grammes  à  20  grammes,  de  xylène  brut  sur  deux 
parties  et  demie  d'acide  sulfurique  concentré,  renfermé  dans  un 
tube  en  verre  de  Bohême.  On  jauge  la  longueur  en  millimètres 
occupée  par  la  couche  de  xylène,  et,  après  avoir  scellé  le  tube,  on 
le  chauffe  à  environ  120°  pendant  une  heure  en  secouant  vigou- 
reusement. 
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Un  hydrocarbure  saturé  reste  à  la  surface  comme  couche  inso- 
luble; mais,  avant  de  la  mesurer,  on  doit  ajouter  trois  à  quatre 
parties  d'un  mélange  de  parties  égales  d'acide  chlorhydrique  et 
d'eau,  secouer  et  laisser  reposer  une  heure,  afin  de  séparer  une 
portion  qui  a  été  dissoute  par  l'acide  sulfoné.  On  évite  de  laisser 
refroidir  entièrement  ce  tube  pour  empêcher  un  dépôt  de  cristaux. 

On  mesure  et  l'on  sépare  l'hydrocarbure  sur  un  entonnoir  à 
robinet,  on  remet  la  dissolution  acide  dans  le  tube,  on  scelle  de 
nouveau  et  l'on  chauffe  à  122°  pendant  vingt  heures.  Par  ce  trai- 
tement 97  0/0  du  métaxylène  se  séparent  en  une  couche  que  l'on 
mesure.  On  contrôle  la  mesure  par  une  pesée,  après  avoir  distillé 
le  métaxylène  avec  de  l'eau  pour  le  débarrasser  de  quelques 
matières  noires,  opération  qui  entraine  une  perte  d'environ  0*r,2. 

Les  acides  sulfonés  des  para-  et  orthoxylènes  et  de  l'élhylben- 
zène  ne  montrent  que  des  traces  de  décomposition  vers  122°.  Ils 
se  décomposent  sans  se  fractionner  nettement,  lorsqu'on  les 
chauffe  plus  haut,  et  il  est  avantageux  de  les  régénérer  tous,  en 
portant  la  dissolution ,  séparée  du  métaxylène,  à  175°  pendant 
vingt  heures.  Il  est  vrai  que  l'on  peut  continuer  l'analyse  sans 
celte  opération;  mais  les  produits  sont  moins  purs  dans  ce  cas.  On 
dissout  les  trois  hydrocarbures  régénérés  dans  trois  parties 
d'acide  sulfurique,  et  l'on  ajoute  à  la  dissolution  refroidie  un 
volume  d'acide  chlorhydrique  concentré.  Quand  le  métaxylène  a 
été  séparé,  seul  l'acide  sulfoné  du  paraxylène  se  précipite  en 
belles  lamelles  minces,  qui  se  laissent  très  facilement  laver  par 
l'acide  chlorhydrique  concentré  sur  un  filtre  en  amiante,  jusqu'au 
point  où  le  chlorure  de  baryum  ne  donne  plus  la  réaction  de 
l'acide  sulfurique.  On  n'a  qu'à  exposer  les  cristaux  à  l'air  jusqu'à 
poids  constant  pour  connaître  la  proportion  de  paraxylène.  Les 
cristaux  fondent  nettement  à  88°.  Ils  ont  la  composition 

(C8H»S03H)3  +  3H30, 

ce  qui  correspond  à  49,77  0/0  de  paraxylène.  Ils  sont  presque 
insolubles  dans  l'acide  chlorhydrique,  mais  se  dissolvent  un  peu 
dans  les  acides  sulfonés  ;  c'est  pour  cette  raison  qu'une  partie  du 
paraxylène  reste  mélangée  avec  l'orthoxylène. 

Pour  séparer  l'orthoxylène  de  l'éihylbenzène,  on  emploie  le 
procédé  de  MM.  Friedel  et  Crafls  :  on  traite  le  mélange  à  froid  par 
vingt  fois  son  poids  de  brome,  additionné  d'iode;  l'éihylbenzène 
donne  un  bromure  soluble  dans  l'élher  de  pétrole. 

Pour  des  opérations  en  grand,  il  est  préférable  d'opérer  en 
vase  ouvert,  en  décomposant  l'acide  sulfoné  du  métaxylène  par  la 
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vapeur  d'eau  à  132°;  on  obtient  un  produit  très  pur,  après  avoir 
répété  l'opération  deux  fois. 

L'acide  phénylsulfonique  ne  donne  pas  de  benzène  en  chauffant 
sa  dissolution  sulfurique  avec  la  vapeur  d'eau. 

L'acide  sulfoné  du  toluène,  chauffé  dans  la  vapeur  d'eau  à  160°, 
donne  du  toluène  très  pur.  p.  a. 

Sur  une  combinaison  naphtolée  soluble  ;  STACK- 

IiER  (C.  R.,  1892,  t.  if  4,  p.  1027).  —  Cette  substance,  étudiée  à 
l'hôpital  Cochin,  sous  le  nom  d'asaprol,  est  le  dérivé  a-monosul- 

foné  du  p-naphtol  C«oH«<^£H*  • 

Neutre,  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  non  altérée  par 
la  chaleur,  elle  est  peu  toxique.  p.  a. 

Dosage  de  l'amidon;  GUICHARD  [Jouru.  Pharm. 
Chim.  (5),  t.  *5,  p.  394].  —  Le  dosage  de  l'amidon  par  dissolution 
à  l'état  d'amidon  soluble  offre  de  nombreux  inconvénients,  notam- 
ment celui  do  fournir  des  liqueurs  louches  qu'on  ne  peut  examiner 
au  polarimètre. 

La  méthode  la  plus  pratique  est  la  sacchariilcation.  Après  avoir 
essayé  les  acides  chlorhydrique,  acétique,  tartrique,  oxalique,  etc.. 
l'auteur  s'est  arrêté  à  l'emploi  de  l'acide  azotique  à  100/0:  on 
obtient  ainsi  des  liqueurs  colorées  en  jaune  paille,  même  en  par- 
tant de  matières  premières  très  colorées,  et  l'opération  se  fait  en 
une  heure  environ.  En  outre,  la  sacchariilcation  est  complète,  et  il 
ne  se  produit  pas  d'acide  oxalique. 

On  opère  sur  4  grammes  de  céréales  tineinent  moulues,  qu'on 
chauffe  au  réfrigérant  ascendant  avec  100  centimètres  cubes  d'acide 
azotique  à  100/0.  Même  dans  le  cas  de  substances  très  azotées 
(levure),  la  ligueur  est  peu  colorée,  et  peut  d'ailleurs  être  entière* 
ment  décolorée  par  le  noir  animal.  Cette  décoloration  n'est  en 
général  pas  nécessaire.  ad.  p. 

Essai  rapide  des  bicarbonates  alealinsf  ft.  PA- 

TE1AT  [Jouru.  Pharm.  Chim.  (5),  t.  t&,  p.  448].  —  Les  bicar- 
bonates alcalins  utilisés  en  pharmacie  doivent  être  exempts  de 
carbonates  neutres.  Les  ouvrages  classiques  indiquent,  pour  la 
recherche  des  carbonates  neutres  dans  les  bicarbonates,  l'emploi 
du  sulfate  de  magnésie,  qui  donnerait  un  précipité  avec  les  sels 
neutres  et  non  avec  les  bicarbonates  purs. 
L'auteur  s'est  assuré  que  cette  méthode  est  généralement  fau- 
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tive:  un  bicarbonate  de  soude  additionné  de  son  poids  de  carbo- 
nate neuire  cristallisé  ne  précipite  pas  par  le  sulfate  de  magnésie, 
par  suite  de  la  formation  d'un  sesquicarbonate  alcalin,  sans  action 
sur  les  sels  de  magnésie. 

Il  convient  d'employer  pour  la  recherche  des  carbonates  neutres 
la  phtaléine  du  phénol,  qui  n'est  pas  colorée  par  les  bicarbonates  et 
qui  vire  au  rose  par  les  carbonates  neutres,  même  en  présence  de 
bicarbonates.  L'essai  est  rapide,  simple  et  sensible.  On  le  prati- 
quera de  la  manière  suivante  :  Dissoudre  1  gramme  du  bicarbonate 
à  essayer  dans  20  grammes  d'eau  distillée  et  y  verser  quelques 
gouttes  d'une  solution  très  étendue  de  phtaléine  du  phénol  :  il  se 
produira  généralement  une  teinte  rosée  très  faible,  qui  disparaîtra 
par  l'addition  de  quelques  gouttes  d'une  solution  d  acide  carbo- 
nique, ao.  f. 

Sur  quelque*  fait*  fouettant  l'histoire  euimique 
du  nieliel*  P.  9CH1JTZEXBER&E11  (C.  /f.,  1892,  t.  114, 
p.  1149.)  —  Le  poids  atomique  du  nickel,  d'après  les  travaux  le6 
plus  récents,  parait  être  de  58,6. 

L'analyse  du  sulfate  amène  au  même  résultat. 

Pour  avoir  du  sulfate  pur,  on  a  calciné  du  carbonate  pur,  réduit 
au  rouge  naissant  l'oxyde  formé,  et  dissous  à  chaud  dans  l'acide 
sulfurique  pur,  étendu  de  10  fois  son  poids  d'eau,  le  métal  pulvé- 
rulent provenant  de  la  réduction  et  refroidi  dans  l'hydrogène  pur. 
Il  faut  avoir  soin  de  faire  intervenir  un  excès  de  métal  et  de 
chauffer  tant  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène.  On  concentre  au 
bain-marie  le  liquide  neutre  ainsi  obtenu,  et  on  obtient  par  refroi- 
dissement le  sulfate  prismatique  à  7  molécules  d'eau,  qu'on  puri- 
fie par  de  nouvelles  cristallisations. 

Les  cristaux,  essorés  à  la  trompe,  puis  dans  des  doubles  de 
papier,  sont  séchés  à  l'étuve  à  200°  et  enfin  à  440°  dans  un  courant 
d'azote  sec  et  pur,  en  employant  l'étuve  à  soufre  de  Sainte-Claire 
De  ville. 

Dans  ces  conditions,  la  dessiccation  est  complète,  sans  perte 
d'aucune  trace  d'acide  sulfurique,  lorsque  le  sel  s'est  déposé  au 
sein  d'une  liqueur  neutre.  Cristallisé  en  présence  d'un  excès 
d'acide  sulfurique,  le  sulfate  de  nickel  retient  énergiquement, 
même  après  plusieurs  recristallisations,  des  traces  d'acide  sulfu- 
rique qui  ne  le  quittent  que  vers  400°. 

Le  sulfate  anhydre  est  pesé  à  l'abri  de  l'humidité  et  versé  au 
fond  d'un  creuset  en  platine  qu'il  ne  doit  remplir  qu'au  tiers.  Lç 
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creuset  est  fermé  avec  son  couvercle  et  porté  à  une  température 
comprise  entre  le  rouge  sombre  et  le  rouge-cerise. 

On  atteint  le  but  en  employant  un  chalumeau  d'émailleur  à  gaz, 
alimenté  par  du  gaz  et  de  l'air  comprimé,  fourni  par  une  trompe 
à  vapeur  du  système  Wiesnegg.  En  réglant  convenablement  l'é- 
chappement de  la  vapeur  à  2  atmosphères  par  le  bec  de  Giffard  et 
l'arrivée  du  gaz,  on  obtient  facilement  une  flamme  toujours  oxy- 
dante, dont  la  tompérature  peut  être  variée  a  volonté  Qt  maintenue 
constante  pendant  dos  heures,  allant  du  rouge  sombre  au  rouge 
vif  presque  blanc.  Tant  que  la  flamme  est  oxydante,  on  n'observe 
aucune  réduction  do  l'oxyde  formé  par  le  départ  de  l'acide  sulfu- 
rique  anhydre.  Si  l'on  prolonge  l'opération  pendant  une  heure, 
entre  le  rouge  sombre  et  le  rouge  vif,  il  ne  reste  pas  trace  de 
soufre  dans  le  résidu.  L'oxyde  ainsi  formé  est  très  divisé  et  offre 
une  teinte  jaune-verdàtre. 

Son  poids,  comparé  à  celui  du  sulfate  anhydre  qui  a  servi  à  le 
former,  donne  une  première  valeur  du  poids  atomique  du  nickel. 

3ffr,503  <lo  sulfate  séché  à  440°  ont  donné  1,690  d'oxyde  de 
nickel,  d'où  Ton  tire  : 

NiO  =  74.57,  Ni  =  58.57. 

2*r,ft00S  de  sulfate  séché  à  440°  ont  donné  1,2561  d'oxyde  de 
nickel,  d'où  Ton  lire  : 

NiO  =  74.72,  Ni  =  58.72. 

Malgré  les  petites  quantités  de  mitièros  mises  en  œuvre,  le 
résultat  est  satisfaisant  ;  l'opération,  en  effet,  ne  comporte  aucune 
cause  de  perte. 

En  réduisant  par  l'hydrogène  l'oxyde  obtenu,  la  perte  de  poids 
éprouvée,  que  l'on  peut  au  besoin  contrôler  par  la  pesée  de  l'eau 
formée,  donne  un  second  moyen  de  déterminer  le  poids  atomique 
du  inétal. 

L<>s  conditions  à  observer  sont  les  suivantes  :  L'oxyde  bien 
divisé  et  porphyrisé  au  mortier  en  agate  est  placé  dans  une  nacelle 
en  platine.  Les  pesées  se  font  dans  le  tube  à  réduction,  rempli 
d'azote  pur  et  sec.  Après  réduction  par  l'hydrogène,  on  remplace 
l'hydrogène  par  de  l'azote,  afin  que  le  métal  réduit  ne  soit  pas  en 
contact  avec  la  moindre  trace  d'air.  A  cet  effet,  l'extrémité  anté- 
rieure du  tube  à  réduction  porte  un  bouchon  rodé  et  croux  en  verre 
auquel  est  soudé  un  tube  à  robinet  mis  en  communication  avec 
Tune  des  branches  d'un  robinet  à  trois  voies,  dont  les  deux  autres 
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sont  reliées  à  des  générateurs  d'hydrogène  et  d'azote  purs  et  secs. 
On  peut  donc,  à  volonté,  faire  passer  l'un  ou  l'autre  gaz. 
Cette  méthode  donne  : 

Ni  =  58.5  — 58.58. 

Lorsqu'on  chauffe  l'oxyde  de  nickel  jaune-verdâtre  (obtenu  à 
une  température  comprise  entre  le  rouge  sombre  et  le  rouge- 
cerise),  dans  le  creuset  en  plaline  où  il  a  été  prép  iré,  à  une  tem- 
pérature voisine  du  rouge  blanc,  il  se  contracte  notablement  en 
s'agglomérànt  et  prend  une  teinie  d'un  vert  plus  franc  et  plus 
foncé.  Ce  changement  de  couleur  est  accompagné  d'une  perte  de 
poids  de  4  à  5  millièmes. 

Cette  perte  de  poids  ne  peut  être  attribuée  à  une  réduction  par 
la  flamme,  car  celle-ci  est  toujours  oxydante,  et  la  perto  de  poids 
n'augmente  pas  avec  la  durée  du  chauffage.  D'ailleurs,  le  même 
phénomène  s'observe  en  chauffant  un  poids  connu  d'oxyde  jaune 
de  nickel  donnant  par  réduction  le  poids  atomique  58,5  dans  un 
tube  de  platine  enveloppé  d'un  premier  manchon  en  porcelaine 
vernie  et  d'un  second  en  terre  réfraclaire,  le  tout  chauffé  dans  un 
four  à  réverbère  chargé  au  charbon  de  cornue  et  recevant  un 
courant  d'air  forcé. 

Les  extrémités  du  tube  en  platine  et  du  tube  en  porcelaine  sont 
protégées  contre  réchauffement  par  des  serpentins  en  plomb  par- 
courus par  de  l'eau  froide. 

Des  tampons  d'amiante  placés  au  devant  des  bouchons,  aux 
extrémités  du  tube  en  platine,  protègent  aussi  contre  le  rayonne- 
ment calorifique.  Le  tube  en  platine  contenant  la  nacelle  avec 
l'oxyde  de  nickel  est  traversé  par  un  courant  d'azote  pur  et  soc. 

Les  changements  d'aspect  et  de  couleur  de  l'oxyde  se  pro- 
duisent comme  dans  le  creuset  et  sont  également  accompagnés 
d'une  perte  de  poids  limitée. 

Voici  les  données  d'une  expérience  : 

Oxyde  de  nickel  vert  clair  obtenu  en  chauffant  le  sulfate  au-  gr 

dessous  du  rouge-cerise 5,2431 

Oxyde  calciné  pendant  une  heure  au  rouge  blanc  dans  un 

courant  d'azote  et  refroidi  dans  l'azote 5,2224 

Perte  0/0 0.38 

L'oxyde  vert  ainsi  formé  a  donné,  par  réduction,  après  avoir  été 
porphyrisé,  4*r,0813  de  nickel  pour  5*r,1720  d'oxyde,  ce  qui  con- 
duit à 

Ni  =  59.8. 
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.  En  ajoutant  à  l'oxyde  calciné  l'oxygène  éliminé  par  la  calci- 
nation,  le  poids  atomique  revient  à  58,7. 

Cette  perte  d'oxygène  constatée  directement  et  indirectement 
par  l'analyse  de  l'oxyde  ne  peut  être  due  à  une  dissociation,  puis- 
qu'elle est  limitée  à  0,40  0/0,  malgré  le  courant  d'azote.  La  perte 
est  la  même  si  l'on  chauffe  au  contact  de  l'air,  en  ayant  soin  de 
refroidir  rapidement  à  la  fin.  Les  choses  se  passent  donc  c  comme 
si,  au  rouge  blanc,  la  valeur  du  poids  atomique  ou  du  double 
équivalent  du  nickel  était  élevée  d'environ  uno  unité.  » 

V oxyde  de  cobalt,  calciné  au  rouge  blanc  dans  l'azote  et  dans 
un  tube  en  platine,  perd  également  0,4  0/0  de  son  poids,  et,  d'a- 
près l'analyse  de  l'oxyde,  le  poids  atomique  prend  une  valeur 
voisine  de  60,0. 

Oxyde  de  cobalt  calciné 3,491 

Cobalt  réduit • 2,757 

Poids  atomique  du  cobalt 60,0 

L'oxyde  de  nickel,  provenant  de  la  calcination  du  sulfate  au 
rouge  blanc  et  devenu  vert  foncé,  offre  une  particularité  intéres- 
sante, et  qui,  méconnue,  donnerait  lieu  à  des  erreurs  d'analyse 
inévitables. 

Cet  oxyde,  bien  porphyrisé  et  chauffé  au  rouge  sombre  dans  un 
courant  d'hydrogène  jusqu'à  disparition  de  toute  trace  apparente 
de  vapeur  d'eau  et  jusqu'à  poids  constant,  laisse  un  métal  réduit, 
qui  retient  encore  des  doses  très  appréciables  d'oxygène,  oxygène 
que  l'hydrogène  n'élimine  plus  ou  n'élimine  qu'avec  une  lenteur 
telle  que  la  réduction  parait  être  achevée. 

Cependant,  en  conservant  le  métal  dans  le  tube  à  réduction  bien 
fermé  et  rempli  d'azote,  pendant  vingt-quatre  heuros,  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  si  l'on  vient  à  le  chauffer  à  nouveau  dans  l'hydro- 
gène, on  voit  aussitôt  se  produire  des  quantités  très  notables  de 
vapeur  d'eau  ;  une  nouvelle  pesée,  après  refroidissement  dans 
l'azote,  révèle  une  perte  de  poids  très  sensible.  Ce  phénomène  se 
renouvelle  le  plus  souvent  deux  ou  trois  fois  avant  que  l'on  atteigne 
un  poids  constant. 

Ainsi,  dans  une  expérience,  5«r, 5182  d'oxyde  de  nickel  forte- 
ment calciné  ont  donné  : 

Nickel 4,3885  après  la  1™  réduction 

—     4,3714  après  la  2e  réduction 

—    4,3540  après  la  4e  réduction 

chaque  réduction  étant  faite  après  un  repos  de  vingt-quatre  heures. 
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A  partir  de  là  rabaissement  de  poids  était  nulle.  Le  dernier  nombre 
conduit  au  poids  atomique  60,0. 

Ainsi,  le  métal  réduit,  qui  ne  cède  plus  d'oxygène  à  l'hydrogène 
au  rouge  sombre,  devient  apte  à  en  céder  à  nouveau,  après  un 
certain  temps  de  repos.  Une  fraction  de  l'oxygène  contenue  dans 
l'oxyde  fortement  calciné  s'y  trouve  donc  dans  un  état  particulier 
d'occlusion. 

En  dissolvant  dans  l'acide  sulfurique  étendu  et  chaud  le  nickel 
réduit  retenant  de  l'oxyde  occlus,  ce  dernier  reste  sous  forme 
d'une  poudre  très  divisée,  jaune  clair,  insoluble  dans  l'acide  sul- 
furique étendu. 

Cette  occlusion,  constatée  avec  l'oxyde  de  nickel  calciné  au 
rouge  blanc,  ne  se  présente  pas  avec  l'oxyde  jaune- verdâtre. 

Le  nickel  réduit,  provenant  de  l'oxyde  fortement  calciné,  ne 
s'agglomère  pas  sous  l'influence  de  la  chaleur,  et  reste  à  l'état 
d'une  poudre  terne,  divisée.  p.  a. 

Sur  le  soufre  mou,  trempé  à  Tétai  de  vapeur;  Jules 

«Ali  (C.  i?.,  1892,  1. 114,  p.  1183).—  On  obtient  du  soufre  mou 
en  recevant  des  vapeurs  de  soufre  à  la  surface  d'un  liquide  froid. 
L'expérience  réussit  bien  avec  l'eau,  l'acide  azotique,  plus  ou  moins 
étendu,  l'acide  chlorhydrique,  une  solution  de  soude;  mais  fort 
mal  avec  l'ammoniaque. 

Le  soufre  mou  ainsi  obtenu  se  présente  sous  un  aspect  particu- 
lier, en  lames  minces  et  d'une  couleur  jaune  clair,  bien  différente 
de  la  couleur  du  soufre  mou  ordinaire.  Au  microscope,  si  l'on  exa- 
mine une  lame  encore  peu  épaisse,  on  la  voit  formée  de  grains 
arrondis,  transparents,  accolés  en  ramifications  réticulées. 

11  est  formé  par  un  mélange  de  soufre  soluble  et  de  soufre  inso- 
luble; mais  le  soufre  insoluble  qu'on  en  extrait  semble  intermé- 
diaire entre  ceux  que  fournissent  le  soufre  mou  ordinaire  et  la  fleur 
de  soufrs  :  en  effet,  si  on  le  chauffe  à  100°  pendant  une  heure,  il 
en  reste  encore  13,6  0/0  à  l'état  insoluble,  au  lieu  de  0,3  que  don- 
nerait le  soufre  mou  ordinaire,  et  de  23  que  donnerait  la  fleur  de 
soufre. 

La  proportion  de  soufre  insoluble  contenu  dans  le  soufre  mou, 
trempé  à  l'état  de  vapeur,  varie  avec  diverses  circonstances  et  no- 
tamment avec  la  température  de  vaporisation. 

On  a  les  proportions  suivantes  de  soufre  insoluble 

A  215° 18% 

A260° 28 

A320» 31         f.a. 
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Sur  la  préparation  et  les  propriétés  du  ejan«re 
*'ar»enle*  E.  etlÉJtfKZ  (C.  /?.,  t.  114,  p.  1186).—  Ce  corps 
a  été  obtenu  en  vertu  de  l'équation 

2  As  +  âGAzI  —  AsP  -f  Az(CAz)*. 

On  place  dans  un  matras  de  Wurtztrès  résistant  de  l'arsenic  en 
poudre  impalpable  et  de  l'iodure  de  cyanogène  parfaitement  sec 
employé  en  léger  excès,  soit  7  grammes  d'arsenic  pour  22*r,9  d'io- 
dure  de  cyanogène. 

On  verse  sur  ces  substances  60  à  70  centimètres  cubes  de  sulfure 
de  carbone  pur,  que  Ton  a  desséché  par  une  agitation  prolongée 
avec  de  l'anhydride  phosphorique  et  filtré  dans  une  atmosphère 
d'acide  carbonique  sec. 

Enfin,  le  matras  lui-même  est  rempli  d'acide  carbonique  et  scellé 
à  la  lampe. 

La  réaction  commence  à  froid  et  l'on  voit  apparaître,  après  quel- 
ques heures  de  contact,  des  cristaux  d'iodure  d'arsenic.  Néan- 
moins, il  est  nécessaire  de  chauffer  au  bain-marie  pendant  un 
temps  assez  long,  pour  transformer  complètement  l'arsenic  en 
iodure  et  cyanure. 

Cette  transformation  est  terminée  après  20  ou  30  heures  en- 
viron. 

Il  est  préférable  de  ne  pas  chauffer  le  mutras  sans  interruption. 
Eu  le  laissant  refroidir,  toutes  les  7  ou  8  heures,  on  peut  sans 
danger  l'agiter  fortement,  de  manière  a  diviser  le  mélange  d'ar- 
senic et  de  cyanure  d'arsenic  qui  se  rassemble  au  fond  du  matras. 

Lorsque  tout  l'art>enic  est  entré  en  réaction,  on  ouvre  le  matras 
dont  le  contenu  e»t  placé  dans  un  appareil  à  épuisement  et  lavé 
au  sulfure  de  carbone,  jusqu'à  disparition  complète  de  l'iodure  d'ar- 
senic. 

L'appareil  doit  avoir  une  disposition  permettant  de  maintenir 
constamment  le  produit  à  purifier  à  la  température  d'ébullition  du 
sulfure  de  carbone. 

La  partie  insoluble  est  séchée  dans  un  courant  d'acide  carbo- 
nique sec  et  conservée  dans  des  flacons  ou  des  tubes  scellés  éga- 
ment  remplis  du  même  gaz. 

Le  cyanure  d'arsenic  ainsi  obtenu  se  présente  sous  l'aspect 
d'une  poudre  cristalline,  légèrement  jaunâtre;  examiné  au  micros- 
cope, il  est  nettement  cristallisé  et  coloré  en  jaune  foncé  à  la  lu- 
mière transmise. 

Sa  composition  répond  à  la  formule  AsCy8. 
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Ce  corps  est  décomposé  instantanément  par  l'eau  en  acides  cyan- 
hydrique  et  arsénieux. 

L'acide  sulfurique  concentré  agit  peu  à  froid  ;  à  chaud  il  se  dé- 
gage de  l'acide  sulfureux  et  de  l'oxyde  de  carbone;  l'azote  passe  à 
l'état  de  sulfate  d'ammonium. 

L'iode  donne  de  l'iodure  d'arsenic  et  de  l'ioduro  de  cyanogène. 

Mélangé  au  chlorate  de  potassium,  le  cyanure  d'arsenic  détone 
sous  le  marteau.  p.  a. 

Sur   la  pyroeatéelilne   monoaodée;   R.    de   FOR* 

CRAID  (C.  /?.,  1892,  t.  114,  p.  1195).  —  A  cause  de  sa  grande 
altérabilité,  la  préparation  de  ce  produit  à  l'état  solide  était  délicate. 

On  fait  à  froid  une  dissolution  de  pyrocatéchine  dans  un  léger 
excès  d'alcool  éthylique  absolu;  le  ballon  qui  la  contient  commu- 
nique d'un  côté  avec  un  appareil  producteur  d'hydrogène  pur  et 
sec,  et  de  l'autre  avec  un  réfrigérant.  En  outre,  il  porte  une  tige 
de  verre  pouvant  glisser  à  frottement  dans  le  bouchon  et  terminée 
par  un  panier  en  fil  de  platine,  dans  lequel  on  a  placé  du  sodium 
(1  équivalent  pour  1  équivalent  de  pyrocatéchine).  L'appareil  étant 
plein  d'hydrogène  et  le  réfrigérant  ascendant,  on  fait  plonger  peu 
à  peu  le  sodium  dans  le  liquide  au  moyen  de  la  tige  de  verre  exté- 
rieure; lorsque  le  métal  est  dissous,  la  pyrocatéchine  monosodée 
forme  une  poudre  blanche  en  suspension  dans  l'alcool.  On  distille 
ensuite,  toujours  dans  l'hydrogène,  en  chauffant  à  120-125°. 
Lorsque  la  matière  est  bien  sèche,  on  laisse  refroidir  et  l'on  brise 
le  ballon  pour  recueillir  rapidement  la  substance. 

Cette  dernière  opération  est  toujours  trop  lente.  Le  produit  cris- 
tallin, blanc  dans  l'hydrogène,  se  colore  bien  vite  à  l'air  et  prend 
à  la  surface  une  légère  teinte  grise.  L'action  prolongée  de  l'oxy- 
gène de  l'air  donnerait  même  une  masse  complètement  noire  au 
bout  de  quelques  heures.  Cependant,  en  enfermant  rapidement, 
dans  des  flacons  pleins  d'azote,  la  matière  contenue  dans  le  ballon 
et  qui  s'en  détache  facilement,  on  obtient  la  pyrocatéchine  mo- 
nosodée à  peine  teintée  de  gris,  et  Ton  peut  la  conserver  dans  cet 
état.  Le  rendement  est  sensiblement  théorique. 

Les  expériences  thermiques  on  été  faites  entre  15  et  20°. 

Chaleur  de  dissolution  :  +  1^,29  (l*q  =  135^=4^). 

Chaleur  de  neutralisation  : 

Naïf) 
OWW  ortho  (1*  =  2m)  +  -^  (l*  =  2ut) +5*1,96 

Chaleur  de  dissolution  de  la  pyrocatéchine  : 

—  8,46(1*  =  110**  =  *ut). 
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D'où  Ton  déduit  : 

Cil 

C«H60*  ortho  sol.  +  Na  sol.  =  H  gaz.  +  G'H'NaO»  sol +44,29 

&HW  ortho  sol.  +  NaHO  sol.  =  H*0  sol.  +  C«H*Na20  sol. . .     +12,42 

Chacun  de  ces  nombres  surpasse  celui  que  fournit  le  phénol 
ordinaire.  p.  A. 

Sur  l'aeftde  bibromomalonique  *  CMHASSOIj  (C.  /?., 
1892,  t.  114,  p.  1200).  —  Si  Ton  fait  agir  le  brome  en  solution 
chloroformique  sur  l'acide  malonique  on  obtient  l'acide  bibromoma- 
lonique;  sa  composition  est  représentée  par  la  formule  C8BrfHf04; 
ce  sont  de  fines  aiguilles  soyeuses,  incolores. 

Ce  produit  est  anhydre,  déliquescent  et  extrêmement  soluble 
dans  l'eau  ;  la  dissolution  s'accompagne  d'un  dégagement  de  cha- 
leur. 

C*0*Br*H2  sol.  +  aq.  (4»')  =  Q30*Br2H2  dissous +  2<^,02 

Bibromomalonate  acide  de  potassium.  —  Chaleur  de  neutrali- 
sation : 

CK)*Br3H2(pm  =  4»t)  +  KOH  (pm =*"*)=CWBr*KH  diss. .     +15*1,49 

La  dissolution  concentrée  au  bain-marie,  puis  abandonnée  sous 
cloche  en  présence  d'acide  sulfurique,  donne  des  cristaux  blancs, 
très  brillants,  anhydres,  qui  se  décomposent  facilement  par  la 
chaleur.  Ils  se  dissolvent  dans  l'eau  avec  absorption  de  chaleur  : 
pm  dans  6  litres  =  —  5(:tl,60. 

Bibromomalonate  neutre  de  potassium.  —  Chaleur  de  neutra- 
lisation : 

C30*BrW  (pitf=4llt)+2KOH  ( pm= Vi%)=CWBrW  diss  . .     +29^,44 

La  solution  évaporée  donne  une  masse  incristallisable,  qui,  sé- 
chée  à  100°,  devient  anhydre.  A  120°,  le  sel  brunit  et  se  décompose. 
Chaleur  de  dissolution  \pm  dans  8m)  :  —  9Câl,94. 

Ces  données  ont  permis  de  calculer  les  chaleurs  de  formation 
des  deux  sels  à  l'état  solide  : 

Cal 

CWBrW  sol.  +  KOHsol.  =  CK)*Br2KH8ol.+  H'Oaol...  +81,00 
C30*Br2KH  sol.  +  KOH  sol.  =C30*Br2K2  sol.+  ITOsol...  +32,18 
C30*Br2H2  sol.  +  2KOH  sol.  =  C3<>Br2K2  sol.  +  2HaOsol. . .     +69,18 

Ces  quantités  de  chaleurs  sont  fort  supérieures  à  celles  que 
fournit  l'acide  non  brome*  p.  a. 
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Aetion  du  ejanure  de  potassium  inr  le  elilorure 
de  enivre  AmmoniMAl  ;  E.  FLEURENT  (C.  R.,  1892, 
t.  114,  p.  1060).  —  On  a  vu,  dans  un  mémoire  précédent  [Bull. 
(8),  t.  9,  p.  121],  qu'en  faisant  varier  les  conditions  de  la  prépara- 
tion, on  obtenait  des  cyanures  diversement  colorés  qui  devaient 
être  décrits  plus  tard.  Voici  comment  on  les  obtient  : 

On  prépare,  en  observant  les  précautions  indiquées,  une  solution 
ammoniacale  renfermant,  pour  850  centimètres  cubes,  21  grammes 
CuCl*,  3«f,6AzH*Cl  et  27«r,6CyK.  Cette  solution,  introduite  dans 
des  tubes  qu'on  scelle  à  la  lampe,  est  maintenue  pendant  quatre  à 
cinq  heures  entre  140  et  145°.  On  l'abandonne  ensuite  au  refroi- 
dissement. 

Dans  ces  conditions,  il  se  dépose,  dans  les  tubes,  de  longues  ai- 
guilles bleues  groupées  en  petites  houppes.  Ces  aiguilles  sont  peu 
stables  ;  elles  perdent  rapidement  leur  ammoniaque.  Leur  compo- 
sition répond  à  peu  près  à  la  formule 

2Cu*Cy2  .  Cy  AzH* .  2  AzlP .  8H20. 

La  liqueur,  séparée  des  aiguilles  bleues,  abandonnée  à  l'air  et 
perdant  son  ammoniaque,  laisse  déposer  de  belles  lamelles  vertes, 
rectangulaires,  très  stables,  et  dont  la  surface  atteint  parfois  1  cen- 
timètre carré.  Soumises  à  l'analyse,  ces  lamelles  possèdent  la 
composition  suivante: 

2CuCy* .  Cu'Cy* .  2À*H3 .  âH^O. 

Ces  lamelles  sont  insolubles  dan»  l'eau,  mais  solubles  dans  l'am- 
moniaque, d'où  elles  se  déposent  sans  altération.  Elles  se  décom- 
posent au-dessus  de  100°.  Traitées  par  les  acides  étendus,  à  froid, 
elles  dégagent  de  l'acide  cyanhydrique  et  laissent  déposer  du  cya- 
nure cuivreux. 

Lorsque  le  dépôt  des  cristaux  verts  s'est  effectué  dans  la  solu- 
tion primitive,  celle-ci  est  décolorée.  Mise  à  part,  elle  laisse  d'abord 
déposer  de  grandes  paillettes  micacées,  puis  finalement  un  mé- 
lange de  ces  paillettes  et  d'autres  cristaux  dont  l'étude  se  pour- 
suit. 

Pour  doser  le  cyanogène  dans  ces  composés,  on  a  suivi  le  pro- 
cédé de  Carius  modifié.  La  matière  étant  placée  dans  un  tube  flot- 
tant sur  une  dissolution  d'azotate  d'argent  dans  de  l'acide  azotique 
étendu  de  trois  fois  son  volume  d'eau,  on  scelle  le  tube,  on  mé- 
lange la  matière  au  réactif  et  on  chauffe  deux  heures  à  50°. 

P.  A, 
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Essai  de  la  pureté  des  réactif»  chimiques  {  par  ■•  G.  KRAUCH. 

.  Édition  française  annotée  par  J.  Delaite;  chez  Nibderstrabz  (Liège,  189t). 

Ce  livre,  consacré  à  l'étude  des  produits  commerciaux  employés 
comme  réactifs,  pourra  rendre  de  grands  services  dans  les  labo- 
ratoires en  signalant  les  impuretés  fréquentes  dans  ces  réactifs  et 
les  essais  sommaires  auxquels  on  doit  les  soumettre  avant  de  les 
utiliser  comme  réactifs. 

L'auteur  ne  s'est  pas  limité,  comme  on  le  fait  généralement,  à 
l'étude  des  réactifs  minéraux  ;  il  décrit  également  l'essai  et  les 
impuretés  ordinaires  des  divers  dissolvants  ainsi  que  des  réactifs 
colorés  employés  en  microbiologie  ;  enfin,  dans  un  dernier  cha- 
pitre, qui  ne  sera  pas  le  moins  utile,  il  donne  la  composition  d'un 
grand  nombre  de  réactifs,  désignés  par  le  nom  de  leur  auteur, 
dont  il  est  souvent  fort  difficile  de  retrouver  l'origine.  Nous  croyons 
donc  que  cet  ouvrage  trouvera  sa  place  non  seulement  dans  les 
laboratoires,  mais  aussi  dans  la  bibliothèque  du  chimiste,  qui  y 
trouvera  bien  des  renseignements  utiles. 

Manuel  pratique  des  analyses  des  matières  phosphorlquesf 
par  H.  A.  G  ASC.  Chez  Niederstrasz  (Liège). 

Ce  manuel,  à  l'usage  des  laboratoires  agricoles  ou  des  fabriques 
de  superphosphates,  donne,  avec  les  indications  minutieuses,  les 
procédés  de  dosage  de  l'acide  phosphorique,  du  fluor,  de  la  chaux, 
et  l'alumine  contenus  dans  la  matière  h  analyser.  Ces  procédés 
sont  ceux  adoptés  en  France  ;  ce  n'est  donc  pas  par  la  nouveauté 
du  sujet,  mais  par  la  clarté  de  l'exposition  que  l'ouvrage  se  re- 
commande. 
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IV  135.  —  Action  du  chlore  sur  les  alcools  do  I»  série  grasse. 
Alcool  Isobutylique;  par  M.  A.  BROCHET. 

L'étude  de  l'action  du  chlore  sur  les  alcools  de  la  série  grasse, 
quoique  paraissant  très  élémentaire,  n'a  jamais  été  entreprise. 
Seul,  le  cas  de  l'alcool  éthylique,  opération  industrielle,  dans  la- 
quelle on  obtient  successivement  les  divers  acétals  chlorés  et  fina- 
lement le  chloral,  est  à  peu  près  bien  connu;  avec  l'alcool  méthy- 
lique  divers  auteurs  ont  obtenu  des  résultats  contradictoires,  dus 
probablement  à. ce  que  l'alcool  employé  était  plus  ou  moins  pur  ; 
quant  aux  homologues  supérieurs,  la  façon  dont  le  chlore  se  com- 
porte vis-à-vis  d'eux  n*a  jamais  été  étudiée. 

A  la  suite  d'un  travail  récent  de  M.  Etard  dans  lequel  il  indique 
l'action  du  brome  sur  ces  composés,  j'ai  entrepris  l'étude  des 
dérivés  chlorés  du  même  ordre. 

Alcool  isobutylique.  —  J'ai  entrepris  ce  travail  sur  l'alcool 
isobutylique,  qui  présente  le  double  avantage  d'être  assez  répandu 
et  relativement  pur.  Lorsque  Ton  fait  passer  un  courant  de  chlore 
sec  dans  ce  liquide,  il  s'échauffe  rapidement  et  peut  être  porlé  en 
quelques  minutes  à  une  température  voisine  de  l'ébullition.  Au 
bout  do  peu  de  temps  l'attaque  se  ralentit,  le  liquide  se  refroidit, 
il  faut  alors  chauffer  pour  que  la  chloruration  se  continue.  Il  se 
dégage  de  grandes  quantités  d'acide  chlorhydrique,  que  l'on  re- 
cueille dans  un  flacon  laveur;  l'augmentation  de  poids  de  l'en- 
semble des  appareils  donne  ainsi  la  quantité  de  chlore  entrée  en 
réaction.  Après  avoir  fait  passer  pour  une  molécule  d'alcool 
3  atomes  de  gaz  on  arrête  l'opération  pour  fractionner  les  produits. 
Malgré  la  quantité  d'acide  qui  se  dégage,  l'alcool  ne  s'éthérifie 
pas.  Il  ne  se  forme  pas  de  chlorure  d'isobutyle;  dans  l'action  du 
brome  et  de  l'iode  il  se  fait  au  contraire  de  grandes  quantités 
d'élhers  correspondants. 

Dans  ce  travail  j'ai  isolé  au  début  une  matière  passant  de  8G 
soc.  chim.,  8e  sér.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  41 
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à  100°;  au-delà  de  cette  température,  de  170  à  250°,  environ  il  distille 
des  produits  fort  abondants  dont  l'étude  n'est  pas  encore  achevée; 
il  existe  dans  cette  portion  au  moins  troi6  corps  liquides  difficiles 
à  séparer  et  donnant  facilement  des  goudrons. 

La  portion  80-100°,  soumise  à  un  fractionnement  spécial,  donne 
une  substance  unique  qui  a  été  caractérisée  comme  aldéhyde 
monochlorisobutylique  a. 

Cette  substance  a  donné  à  l'analyse 


G. 
H 
Cl 


Trouvé. 

Théorie 
pour  C'H'CIO. 

44.7 

45.1 

6.8 

6.6 

33.8 

33.3 

Point  d'ébullition 90° 

Densité , D«  =  1 ,053 

C'est  un  liquide  incolore,  mobile,  (Tune  saveur  piquante  puis  amère, 
laissant  une  impression  désagréable  à  la  bouche  pendant  un  cer- 
tain temps;  6Qn  odeur  rappelle  celle  du  chloral  anhydre  sans  tou- 
tefois provoquer  le  larmoiement.  Il  brûle  avec  une  flamme  fuligi- 
neuse bordée  de  vert. 

Ce  dérivé  est  bien  une  aldéhyde  ;  il  réduit  la  liqueur  du  Fehling 
et  le  nitrate  d'argent  ammoniaco-potassique  avec  formation  d'un 
miroir  d'argent.  Le  bisulfite  s'y  combine  aisément  à  froid  en  don- 
nant un  dérivé  cristallisé  duquel  l'aldéhyde  se  régénère  difficile- 
ment. 

Déjà  a  priori  on  pouvait  donner  à  ce  composé  dérivé  de  l'iso- 
butol  la  formule  de  constitution  suivante  : 

COH 

CH3-C-CI. 

I 
CH3 

Cette  constitution  est  nettement  établie  par  l'oxydation  qui  a  été 
effectuée  au  moyen  du  permanganate  de  potassium  alcalin  ajouté 
en  solution  étendue  et  froide  jusqu'à  coloration  rose  persistante  ; 
la  réduction  du  permanganate  est  immédiate.  Dans  cette  opération 
tout  le  chlore  passe  à  Pétat  d'acide  chorhydrique,  une  portion  de  la 
matière  se  transforme  en  acMe  carbonique  et  acétone  CH8.CO.CH* 
que  Ton  recueille  en  distillant  la  solution  filtrée;  on  peut  alors  la 
caractériser  dans  les  premières  eaux  par  sa  conversion  en  iodo- 
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forme  au  moyen  de  l'iodoforrae,  au  moyen  de  l'iode  et  de  l'ammo- 
niaque, et  la  réduction  du  nitrate  d'argent  ammoniaco-potassique; 
une  outre  partie  donne  de  l'acide  oxy-isobu lyrique 

GOOH 

I 
CH3-C-OH, 


CH* 

que  Ton  sépare  par  l'éther,  après  avoir  acidulé  par  l'acide  sul- 
furique  ;  on  obtient  ainsi  des  cristaux  hygroscopiques  fondant 
à  1S\ 

Paraldéhyde  chlorisobutylique  <x.  —  Les  dérivés  chlorés  et 
bromes  des  aldéhydes  de  la  série  grasse  sont  en  général  fort  mal 
oonnus  au  point  de  vue  de  leurs  propriétés;  certains  sont  indiqués 
comme  solides,  d'autres  comme  liquides,  enfin  on  a  décrit  des  pro- 
duits de  polymérisation  sans  poids  moléculaire  fixe.  Je  me  suis 
efforcé  sur  la  matière  précédemment  décrite,  de  préciser  les  con- 
ditions dans  lesquelles  les  corps  solides  peuvent  prendre  naissance 
soit  par  cristallisation  de  l'aldéhyde  suffisamment  purifiée,  soit  par 
hydratation  ou  polymérisation. 

Le  chlorisobutyral  ne  se  congèle  pas  à  — 20°  et  ne  donne  pas 
d'hydrate  par  refroidissement  à  cette  môme  température,  mais 
après  divers  essais,  je  suis  arrivé  à  polymériser  régulièrement 
cette  substance  en  l'agitant  quelques  instants  avec  son  volume 
d'acide  sulfurique  concentré  :  le  tout  se  prend  en  fines  aiguilles 
en  s'échauffa nt  considérablement:  on  lave  à  l'eau  pour  éliminer 
l'acide,  on  presse  entre  des  doubles  de  papier  à  filtre  et  l'on  purifie 
le  corps  ainsi  obtenu  en  utilisant  la  propriété  qu'il  possède  d'être 
entraînable  par  la  vapeur  d*eau;  on  le  débarrasse  d'une  légère 
odeur  qu'il  possède  encore  par  dissolution  dan6  l'acide  acétique 
cristallisable,  précipitation  par  l'eau  et  nouvel  entraînement.  On 
obtient  ainsi  de  fines  aiguilles  absolument  blanches,  inodores  et 
insipides  ;  insolubles  dans  l'eau  et  se  volatilisant  avec  la  vapeur 
de  ce  dernier  liquide,  déjà  avant  100e,  et  tapissant  les  parois  des 
appareils  chauffés  au  bain-marie  de  longues  aiguilles  transparentes. 

Cette  substance  a  donné  eu  l'analyse  : 

Théorie 
TronTé.        pour  {C*WOttf. 

C 44.7  45.1 

H 6.5  6.6 

Cl 83.6  88.3 


• 
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Son  poids  moléculaire  a  été  déterminé  par  la  méthode  cryosco- 
pique  au  moyen  de  l'acide  acétique  : 

Acide  employé / 46*r,6 

Substance 0^,986 

Abaissement 0°,25 

100X38.6;    0.986 

P'm'- 46.6X0.25       826 

Théorie  pour  C^lpiCPO3 3i9°,5 

Ce  polymère  est  donc  bien  la  paraldéhyde  clilorisobutylique  a. 

[(CH3)2=GCI-COHp. 

Elle  fond  à  107°  et  commence  à  se  sublimer  vers  110°  en  flne6 
lamelles  excessivement  friables  de  plus  de  1  centimètre  de  long; 
si  le  produit  renferme  des  traces  d'humidité,  on  en  voit  déjà  appa- 
raître avant  100».  Le  point  d'ébullition  n'est  pas  fixe  ;  la  matière 
distille  sans  résidu,  en  donnant  une  huile  d'une  odeur  piquante, 
réduisant  très  bien  la  liqueur  de  Fehling  et  redonnant  des  cristaux 
au  bout  de  quelque  temps. 

Elle  est  soluble  dan6  l'alcool,  l'éther,  le  benzène,  l'acide  acétique, 
les  carbures  légers  de  pétrole.  La  solution  éthérée  donne  par 
évaporation  de  beaux  prismes  clinorhombiques. 

Elle  réduit  la  liqueur  de  Fehling  et  le  nitrate  d'argent  ammo- 
niaco-potassique  nettement,  mais  beaucoup  plus  difficilement  que 
le  produit  liquide;  il  faut  opérer  au  bain-mane  en  tube  à  essai 
bouché  pour  éviter  la  perte  de  la  matière  par  volatilisation. 

Je  poursuis  actuellement  l'étude  de  l'action  du  chlore  sur  divers 
alcools  primaires,  secondaires  et  tertiaires. 

(Ecole  de  physique  et  de  chimie,  laboratoire  de  M.  Klard). 

N*  136.  —  Dérivas  de  l'a-iiaplitylacétylène,    p-naphtylac<;tylène  * 

par  H.  J.-A.  LKROY. 

Dans  une  note  précèdent  {Bull.  Soc.  Chim.,  3*  série,  t.  G, 
p.  385),  j'ai  décrit  la  préparation  et  indiqué  quelques  propriétés  de 
lVnaphtylacétylène  C*»H"C  -  CH. 

Dinaphtyldiacétylùiw.  —  La  combinaison  cuprique  de  lVnaph- 
tylacétylène, mise  en  suspension  dans  l'ammoniaque  alcoolique  et 
agitée  au  contact  de  l'air,  donne  des  cristaux  de  dinaphtyldiacéty- 
lène  qui  se  déposent  sur  les  parois  du  vase.  La  formation  du  dinaph- 
tyldiacétylène  est  due  à  la  réaction  : 

Ci°FPC  =  C-Cu  CI0H7C  =  C 

|    +0  =  Cu2Q-f  |  . 

C"WC  s  C-Cu  CHWC  =  C 
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Ce  carbure  est  un  corps  solide  blanc,  bien  cristallisé,  très  so- 
luble  dans  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme,  fort 
peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique,  fondant  à  171°. 

L'analyse  a  donné 

Trouvé.  Calculé. 

G 95.00    m  95. 36 

II 4.95  4.6$ 

On  obtient  plus  rapidement  le  même  corps  en  traitant  l'a-naphtyla- 
cétylure  de  cuivre  par  le  ferricyanure  de  potassium  additionné  de 
potasse,  à  une  douce  température  ;  mais,  dans  ces  conditions,  il 
est  plus  difficile  à  purifier. 

Le  dinaphtyldiacétylène  fixe  le  brome.  En  faisant  arriver  des 
vapeurs  de  brome  dans  le  carbure  dissous  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, on  constate  que  1  molécule  de  ce  carbure  absorbe  à  peu  près 
8  alomes  de  brome  sans  formation  d'acide  broinhydrique,  ce  qui 
correspond  à  la  production  du  corps 

C^IPBi^G-GBr* 

I       , 
C1(WBi  sC-CBr* 

Malheureusement,  on  n'obtient  qu'une  masse  pâteuse,  assez  ferme, 
iucristallisable. 

Le  dinaphtyldiacétylène  se  combine  avec  l'acide  picrique;  il 
donne  un  corps  cristallisé  en  aiguilles  rouges,  brillantes,  fon- 
dant à  180°  et  présentant  sensiblement  la  composition 

C2*H"  +  C<W(Az02)30H. 

Acide  naphtylpropiolique.  —  LVnaphtylacétylène  se  combine 
avec  le  sodium  en  donnant  une  poudre  faiblement  jaune  qui,  trai- 
tée par  l'eau,  régénère  le  carbure;  sa  composition  est  donc 
C10H7G  =  CNa.  Pour  l'obtenir,  on  met  le  métal,  coupé  en  morceaux 
très  minces,  dans  de  i'éther  anhydre  et  on  ajoute  le  carbure.  Le 
sodium  disparait  peu  à  peu,  en  même  temps  qu'on  observe  un  dé- 
gagement d'hydrogène.  Avec  le  potassium,  la  réaction  est  bien 
plus  rapidement  terminée. 

L'a-naphtylacétylure  de  potassium  permet  de  préparer  facilement 
l'acide  «naphtylpropiolique.  Il  suffit,  pour  l'obtenir,  de  faire  pas- 
ser un  courant  d'anhydride  carbonique  sec,  sous  une  pression  de 
quelques  centimètres  de  mercure,  sur  ce  corps,  tenu  en  suspension 
dans  Tcther  anhydre  : 

CulPCsGK  +  GO2  =  G"WG  =  G-C02K. 

Quand  on  juge  que  la  réaction  est  terminée,  on  laisse  évaporer 
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l'éther  ;  on  abandonne  le  résidu  à  l'air,  dont  l'humidité  détermine 
l'oxydation  du  potassium  en  excès,  on  dissout  dans  l'eau  et  on 
filtre.  Le  liquide  qui  passe,  et  qui  contient  l'a-naphtylpropiolate  de 
potassium,  est  traité  par  l'acide  chlorhydrique,  qui  précipite  l'acide 
sous  forme  de  flocons  blancs  jaunâtres.  On  filtre  à  nouveau,  on 
lave  avec  une  petite  quantité  de  benzine,  qui  dissout  une  impureté 
huileuse,  et  on  fait  cristalliser  le  solide  restant  dans  l'eau  bouil- 
lante ou  dans  le  sulfure  de  carbone.  L'acide  naphtylpropiolique  sa 
présente  sous  forme  d'aiguilles  blanches,  brillantes  comme  de  la 
•oie  ;  à  la  lumière,  il  prend  une  teinte  jaunâtre.  11  est  fort  peu  so- 
luble  dans  l'eau,  même  bouillante  ;  il  est  solublc  dans  le  sulfure  de 
carbone,  l'alcool,  l'éther.  Il  fond  à  138-139°  en  se  décomposant,  si 
bien  que  si  on  le  maintient  quelque  temps  à  cette  température,  il 
ne  se  solidifie  plus  par  refroidissement.  Dans  l'eau,  il  se  liquéfie 
au-dessous  de  100°. 
L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Cil  calé. 

G 79.66  79.59 

H 4.19  4.08 

0 .  16.32 

Le  titrage  acidimétrique  : 

Trouvé.  Calculé. 

NaOH  0/0  d'acide 20.84  20.40 

En  traitant  l'acide  par  l'eau  de  baryte  et  précipitant  la  baryte 
en  excès  par  l'anhydride  carbonique,  puis  filtrant  et  évaporant 
dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique,  on  a  obtenu  un  sel  de  baryum 
soluble  dans  l'eau,  cristallisé  en  petites  lamelles  incolores. 

I.  0^,3529  du  sel  ont  perdu  à  110-115 0jî)12i 

II.  0*',272  «lu  sel  ont  perdu  à  110-H5 0,0085 

Trouvé. 
-*     ^    ■**  Calculé  pour 

I.  II.  (C^H'CECCO^Ba-f  H*0. 

Eau  0/0 3.51  3.12  3.30 

0**,265  du  sel  anhydre  ont  donné  0&r,100I  de  carbonate  de  baryte. 

Calculé  pour 
Trouvé.        (C«°H7CsC-€0»)»Bi. 

Ba  0/0 26.30  26.02 

Une  solution  d'a-naphtylpropionale  de  baryum,  traitée  par  le  ni- 
trate d'argent,  donne  un  précipité  floconneux  blanc,  peu  soluble 
dans  l'eau,  qui  a  donné  à  l'analyse  des  résultats  variables  suivant 
le*  conditions  de   la    préparation.  On   trouve   une  proportion 
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d'argent  plus  grande  que  celle  qui  correspond  à  la  formule 
C<WC=C-CO*Ag. 

Il  est  possible  que  l'acide  naphtylpropiolique  se  comporte  vis-à- 
vis  du  nitrate  d'argent  comme  beaucoup  de  carbures  acétyléniques 
qui  forment  des  combinaisons  moléculaires  du  dérivé  argentique 
du  carbure  et  d'azotate  d'argent.  Ainsi,  le  naphtylacétylène  donne 
Ci0H7C=CAg-[-  AgAzO3,  et,  dans  la  plupart  des  cas,  le  lavage  à 
l'eau  ou  à  l'alcool  fait  disparaître  peu  à  peu  le  nitrate  d'argent. 

L'acide  nnphtylpropiolique  décolore  le  brome  sans  dégager 
d'acide  bromhydrique,  mais  les  premiers  essais  que  j'ai  faits  pour 
lui  faire  absorber  4  atomes  de  brome  ou  2  molécules  d'acide 
bromhydrique  ont  échoué. 

On  pouvait  se  demander,  d'après  cela,  s'il  n'y  avait  pas  eu  hy- 
drogénation de  l'acide  naphtylpropiolique  pendant  sa  préparation 
et  production  des  acides 

CtWCB^CH-COaH, 
CioFPCFP-CH*-CO*H. 

Pour  résoudre  la  question,  j'ai  chauffé  le  corps  que  j'avais  à 
étudier  avec  de  l'eau,  en  tube  scellé,  à  125°  ;  j'ai  obtenu  un  pro- 
duit liquide  que  j'ai  identifié  avec  l'a-naphtylacétylène.  J'avais 
donc  bien  affaire  à  l'acide  a-naphtylpropiolique. 

Hydratation  de  Ta- naphtylacétylène.  —  L'acide  sulfurique, 
étendu  du  tiers  de  son  volume  d'eau  hydrate  l'at-naphtylacéty» 
lène. 

Ponr  réaliser  cette  hydratation,  on  ajoute  peu  à  peu,  en  agitant, 
le  carbure  à  l'acide.  Le  mélange  s'échauffe  et  se  colore  en  vert 
foncé.  On  sature  par  du  carbonate  de  sodium-  et  ©m  ettrame  le 
produit  formé  par  la  vapeur  d'eau.  On  obtient  une  huile  que  Ton 
a  identifiée  avec  l'a-méthylnaphtylcétone  par  l'ensemble  de  ses 
propriétés  et  notamment  par  la  formation  d'une  hydrazone  fondant 
à  173°  ainsi  que  l'indiquent  Claus  et  Feist. 

Action  du  chlore  sur  Ta-éthylnaphtaline.  —  Formation  dV 
naphlylacétylène.  —  LVnaphtylacétylène  que  j'ai  préparé  en 
partant  de  l'a-méthylnaphtylcétone,  peut  s'obtenir  aussi  en  s'a- 
dressant  à  l'éthylnaphtaline  a. 

Ce  carbure  se  chlore  très  facilement  au  soleil.  La  réaction  est 
vive  surtout  au  début,  et  le  contenu  du  ballon  s'échauffe  fortement. 
Quand  l'éthylnaphtalène  a  absorbé  la  quantité  de  chlore  nécessaire 
a  la  formation  du  dérivé  bichloré,  on  met  An  à  l'opération  et  on 
distille  sous  pression  réduite. 
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On  constate  qu'il  s'est  formé  une  série  de  composés  chlorés  ; 
la  portion  qui  bout  vers  185°  sous  4  centimètres  de  mercure  cor- 
respond, d'après  l'analyse,  au  dérivé  bichloré  : 

CllCQlé 

TrouYé.       pour  C'W.tfH^Ci». 
Cl  0/0 31 .51  31 .55 

Je  n'ai  pas  cherché  à  isoler  à  l'état  de  pureté  les  différents  pro- 
duits formés  ;  le  point  qui  m'intéressait  avant  tout  était  de  voir  si 
la  chloruration  se  ferait  dans  la  chaîne  latérale  comme  on  devait 
s'y  attendre,  puisqu'on  opérait  au  soleil. 

J'ai  alors  pris  la  portion  qui  devait  se  composer  essentiellement 
du  dérivé  bichloré  .et  je  l'ai  traitée  par  la  potasse  alcoolique  très 
concentrée,  à  110°. 

J'ai  obtenu,  dans  ces  conditions,  lVnaphtylacétylène  que  j'ai 
décrit  précédemment.  Cette  première  expérience  prouve  que  l'«- 
éthylnaphtaline  se  chlore  dans  la  chaîne  latérale. 

Je  m'occupe  actuellement  de  la  séparation  dc6  divers  produits 
qui  se  forment  dans  la  chloruration  de  l'éthylnaphtaline  et  je  me 
propose  d'indiquer  prochainement  les  résultats  de  cette  étude. 

Action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  la  p-mélhylnaphtyl- 
cétonc  ;  $-naphtylacétylènc.  —  La  p-méthylnaphtylcétone  est  un 
corps  solide  fusible  à  51.5-52°. 

En  l'introduisant  par  petites  portions  dans  un  ballon  contenant 
un  léger  excès  de  perchlorure  de  phosphore,  j'ai  observé  une 
réaction  régulière,  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique,  for- 
mation d'oxychlorure  de  phosphore  et  d'un  dérivé  chloré  non 
saturé,  isomère  de  celui  que  j'ai  obtenu  précédemment  avec  l'a- 
méthylnaphtylcétone 

C'OhPCOCIP-f  PGP.—  PClH)-f  HCI  +  CioiPCCl=CH*. 

Récemment  préparc,  il  est  incolore;  mais,  abandonné  à  lui-même, 
il  s'altère  peu  à  peu  en  brunissant.  Il  fond  à  52-53°. 
L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

G 76.62  70.  SU 

H 5.10  4.77 

Cl 18.42  18.82 

Le  dérivé  chloré  Cl0H7CCl=CH*(p)f  traité  par  la  potasse  alcoo- 
lique, au  bain-marie,  donne  le  p-naphtylacétylène.  C'est  un  corps 
solide  incolore,  cristallisé,  distillable  sous  pression  réduite,  soluble 
dans  l'alcool,  l'éther,  le  sulfure  de  carbone,  etc.,  fondant  ù  36°. 
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11  a  donné  à  l'analyse  : 


C. 
H 


Trouvé. 

Calculé. 

95.00 

94.74 

5.40 

5.26 

Avec  le  brome,  au  soleil,  il  donne  un  produit  épais,  noir,  qui  ne 
laisse  apparaître  de  cristaux  qu'au  bout  de  plusieurs  semaines. 
Après  une  série  de  cristallisations  dans  des  mélanges  d'alcool  et 
d'éther,  on  finit  par  obtenir  des  crislaux  blancs,  très  nets,  fondant 
à  80°  et  correspondant  à  la  formule  C^H^CBr*  —  CBr*H 

Trouvé.  Calculé. 

Br 68.10  67.10 

Le  p-naphtylacétylène  donne  les  combinaisons  ordinaires  des 
carbures  acétyléniques.  Avec  le  nitrate  d'argent  en  solution  am- 
moniacale, il  forme  une  poudre  blanche  qui  correspond  à 
C'WCfECAg 

Trouvé. 
—  ..  Calculé. 

Ag0/0 41.20  41.00  44.69 

Avec  le  sous-chlorure  de  cuivre  dissous  dans  l'ammoniaque,  on 
a  un  précipité  jaune  6erin,  et  avec  le  nitrate  d'argent  alcoolique 
ue  précipité  blanc. 

Hydratation  du  p-naphtylacétylène.  —  L'acide  sulfurique  étendu 
du  tiers  de  son  volume  d'eau,  hydrate  le  p-naphtylacéiylène  en 
donnant  un  produit  fondant  à  51-52°  ;  c'est  la  p-méthylnaphtylcé- 
tone. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel,  à  la  Faculté  des  sciences.) 

IV  437.  —  Procédé  d'oxydation  et  do  sulfonatlon  des  substances 
organiques  par  le  bisulfate  d*ammonlum  %  par  MM.  Marcel  LA- 
CHAUD  et  Ch.  LEPIERRE. 

Nous  avons  montré,  les  premiers  (1),  que  le  sulfate  neutre  d'am- 
monium (ou  mieux  le  bisulfate  qui  se  forme  dans  l'action  de  la 
chaleur  sur  lô  premier)  n'est  pas  seulement,  quand  il  réagit  sur 
les  sels  minéraux,  un  simple  dissolvant  de  sulfates  métalliques 
qu'il  abandonne  ensuite  cristallisés,  comme  dan6  les  premières 
expériences  de  M.  Klobb  (2)  mais  qu'il  était  en  même  temps  un 
puissant  agent  de  sulfatât  ion  et  d'oxydation  envers  certains  sels; 
ces  phénomènes  pouvant  être  complètement  étudiés  en  employant 
le  microscope.  Ceci  ressort  de  nos  études  sur  le  fer,  le  nickel, 

(1)  Comptes  rendus,  11  avril  et  11  juillet  1892;  Société  chimique,  20  juin  1892. 

(2)  Comptes  rendus,  4  avril  1892. 
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le  cobalt  et  le  verre  (1)  auxquels  M.  Klobb  vient  d'ajouter  le 
cuivre. 

Ces  considérations  nous  ont  amené,  il  y  a  quelque  temps  déjà,  à 
essayer  si  celte  réaction  ne  pourrait  être  utilisée  en  chimie  orga- 
nique. Nous  indiquerons  ici  quelques  résultats  généraux,  pour 
prendre  date. 

Si  Ton  projette  dans  le  bisulfate  fondu  une  matière  organique 
quelconque,  elle  peut  s'y  dissoudre  en  donnant  naissance  A  un  mé- 
lange de  corps  soit  gazeux,  soit  dissous  dans  la  masse.  C'est  ainsi 
que  la  naphtaline,  la  pyridine,  l'aniline  plus  ou  moins  pure,  la 
résorcine,  Phydroquinone,  etc.,  s'y  dissolvent  rapidement;  la 
masse  reprise  par  l'eau  est  limpide;  on  voit  déjà  parfaitement  que 
les  cops  insolubles  tels  que  la  naphtaline,  le  phénol,  etc.,  ont  été 
modifiés.  Malheureusement  il  y  a  de  grandes  difficultés  à  séparer 
les  produits  obtenus,  parce  qu'ils  sont  noyés  dans  le  réactif.  Tou- 
tefois, en  attendant  la  résolution  complète  de  la  question,  voici 
quelques  résultats  obtenus  avec  l'aniline. 

En  faisant  réagir  l'aniline  pure  sur  le  bisulfate,  si  l'on  chauffe  la 
masse  assez  longtemps,  elle  ne  tarde  pas  à  foncer  en  couleur  et  à 
devenir  noire;  dans  cette  masse  nous  avons  pu  reconnaître  et 
séparer  en  partie,  par  la  dialyse,  un  corps  noir  amorphe  soluble 
dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool,  une  couleur  violette  et  une  cou- 
leur bleue. 

Si  l'on  fait  réagir  l'aniline  impure  du  commerce  la  masse  se 
colore  immédiatement  en  rouge  ;  en  continuant  à  chauffer,  on  passe 
par  les  tons  violet,  puis  bleu,  enfin  noir. 

Nous  obtenons  ainsi  toute  une  série  de  matières  colorantes  (qui 
se  forment  entre  200  et  350°  environ)  variant  du  rouge  au  noir.  Il 
est  fort  probable  que  ces  produits  sont  nouveaux.  Quelques-unes 
sont  solubles  dans  l'alcool  amylique  acide  ou  ammoniacal,  ce  sont 
les  rouges  et  les  violets;  les  bleus  et  noirs  n'y  sont  pas  solubles, 
au  contraire.  Quelques-unes  sont  aussi  fortement  fluorescentes. 

Des  réactions  de  ces  produits  nous  pouvons  penser  que  ce  sonf, 
pour  les  premières,  des  produits  d'oxydation  de  Taniline  qui  se 
sont  sulfonés  et,  par  un  chauffage  plus  prolongé,  des  produits  ana- 
logues aux  produits  de  condensation  de  l'aniline,  mais  rendus  so- 
lubles par  une  sulfonation  profonde. 

Certaines  de  ces  matières  teignent  directement  la  soie,  assez 
mal  il  est  vrai,  peut-être  par  défaut  do  purification. 

Ainsi  le  bisulfate  d'ammonium  se  présente  comme  un  agent  de 

(1)  Société  chimique,  séance  du  22  juillet  1892. 
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puissance  variable  et  pouvant  donner,  suivant  la  température,  des 
réactions*  fort  différentes. 

Nous  poursuivons  l'étude  des  corps  obtenus  et  espérons  sous 
peu  pouvoir  publier  des  résultats  plus  positifs. 

N*  438.  —  Sof  le  para-diéthylkemxèmc  ;  par  H.  H.  FOURNUR. 

Me  proposant  d'étudier  les  dérivés  bromes,  dans  les  chaînes 
latérales,  du  p.-diéthylbenzène,  j'ai  été  conduit  à  préparer  cet 
hydrocarbure  à  l'état  de  pureté. 

J'ai  songé  tout  d'abord  à  employer  la  méthode  de  M.  Fittig  et, 
d'après  les  indications  de  M.  Aschenbrandt  (Ann.  der  Chem., 
t.  *!©),  j'ai  fait  réagir  le  sodium  sur  un  mélange  de  p.-dibromo- 
benzène  et  d'iodure  d'éthyle  en  solution  dans  le  benzène.  Mais, 
comme  l'a  constaté  M.  Aschenbrandt,  le  rendement  en  carbure  est 
faible  et  atteint  à  peine  les  12  0/0  du  rendement  théorique.  Bien 
que  j'aie  fait  varier  de  différentes  manières  les  conditions  de 
l'expérience,  il  m'a  été  impossible  d'obtenir  un  rendement  plus 
élevé. 

* 

J'ai  préparé  également  le  p.-diéthylbenzène  par  la  méthode  de 
MM.  Friedel  et  Crafts.  L'action  du  bromure  d'éthyle  sur  le  benzène 
on  sur  l'éthylbenzène ,  en  présence  du  chlorure  d'aluminium, 
fournit  un  mélange  de  para  et  de  métadiéthyl benzène.  Ces  deux 
carbures  peuvent  être  séparés  l'un  de  l'autre  en  les  transformant 
en  dérivés  sulfoniques,  suivant  les  indications  de  M.  Voswinckel 
(Z>.  ch.  G.,  t.  *1  et  ••)  et  il  est  facile  de  régénérer  les  carbures 
en  employant  la  méthode  proposée  par  M.  Friedel  (C  R.  t.  ft  W) 
et  appliquée  par  lui  aux  dérivés  sulfoniques  du  benzène  et  da 
naphtalène. 

Le  mélange  des  deux  diéthylbenzènes,  bouillant  entre  176 
et  184°,  est  transformé  en  sulfonates  de  baryum;  puis  on  concentre 
la  solution  des  sels  barytiques.  Le  sel  meta,  qui  est  le  moins 
soluble  des  deux,  se  sépare  le  premier.  Dans  l'eau-mère  reste  le 
sel  para,  ainsi  qu'un  peu  de  sel  meta.  Le  sel  meta,  purifié  par  une 
nouvelle  cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  se  dépose  sous  forme 
de  lamelles  blanches.  Quant  au  sel  para,  il  est  difficile  de  le 
purifier,  car  il  est  extrêmement  soluble  dans  l'eau,  et  il  est  plus 
avantageux,  pour  avoir  un  produit  pur,  de  transformer  ce  sel  de 
baryum  en  sel  de  cadmium.  Le  sel  de  cadmium,  relativement  peu 
soluble  dans  l'eau,  6e  sépare  sous  forme  de  grandes  lames  cristal- 
lines, blanches  et  brillantes. 

M.  Friedel  a  montré  qu'on  revient  facilement  aux  carbures  aro- 
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matiques  en  chauffant  leurs  dérivés  sulfoniques  avec  une  solution 
concentrée  d'acide  phosphorique.  J'ai  constaté  que,  si  Ton  traite 
par  l'acide  phosphorique  les  sels  de  baryum  ou  de  cadmium  des 
acides  diéthylbenzènesulfoniques,  on  n'obtient  que  des  quantités 
très  faibles  d'hydrocarbures.  Par  contre,  les  résultats  deviennent 
excellents,  si  Ton  transforme  préalablement  ces  sels  en  sels  de 
sodium.  11  semble  donc  qu'il  soit  indispensable,  dans  la  méthode 
de  M.  Friedel,  de  n'opérer  que  sur  les  sels  alcalins  des  acides 
sulfoniques. 

Dans  le  cas  particulier  des  acides  diéthylbenzènesulfoniques, 
l'opération  a  été  conduite  de  la  façon  suivante  : 

30  grammes  de  diéthylbenzènesulfonate  de  sodium  (mêla  ou 
para)  sont  chauffés  dans  une  cornue  tubulée  avec  100  grammes 
d'acide  phosphorique  à  60°  B.  Vers  120°  la  masse  devient  entière- 
ment liquide  et  à  180°  la  décomposition  du  dérivé  sulfonique  com- 
mence à  se  produire.  On  fait  alors  passer  dans  la  cornue  un 
courant  de  vapeur  d'eau  assez  rapide,  en  même  temps  que  Ton 
maintient  la  température  entre  150  et  170°.  Dans  ces  conditions 
les  carbures  sont  régénérés  en  quantités  à  peu  près  théoriques. 

Contrairement  aux  indications  de  M.  Voswinckel,  j'ai  observé 
que  la  méthode  au  chlorure  d'aluminium  fournit,  dans  la  prépara- 
tion des  diéthylbenzènes,  une  plus  grande  quantité  du  dérivé  meta 
que  du  dérivé  para.  Ce  qui  est  d'ailleurs  conforme  à  ce  que  diffé- 
rents auteurs  ont  signalé  pour  les  xylènes. 

Le  paradiéthylbenzône  bout  à  182°.  Hefroidi  à  l'aide  d'un  mélange 
d'acide  carbonique  et  d'éther,  il  se  prend  en  une  masse  cristalline, 
blanche,  qui  fond  ensuite  vers  —  35°. 

Dérivés  bromes  du  p.-diéthylbenzène  dans  lus  chaînes  latérales. 
—  Les  composés  résultant  de  l'action  à  chaud  de  1  et  de  2  molé- 
cules de  brome  sur  1  molécule  de  p.-diéthylbenzène  sont  liquides 
et  difficiles  à  purifier.  Au  contraire,  ceux  que  l'on  obtient  en  trai- 
tant 1  molécule  de  carbure  par  3  et  par  4  molécules  de  brome 
sont  solides  et  cristallisent  facilement.  Ce  sont  les  seuls  que  j'étu- 
dierai ici. 

P.-diéthylbenzène  tribromé  C6H4(C4H7Br3).  —  20  grammes 
de  p.-diéthylbenzène,  chauffés  au  bain  d'huile  entre  150  et  160°, 
sont  additionnés  peu  à  peu  de  la  quantité  correspondante  de 
brome  (72  gr.).  Le  produit  de  la  réaction,  abandonna  au  repos,  se 
solidifie  en  partie.  On  recueille  les  cristaux,  on  les  essore  entre 
des  doubles  de  papier,  et  on  les  purifie  par  plusieurs  cristallisa- 
tions dans  l'alcool  bouillant. 
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On  obtient  ainsi  des  aiguilles  très  fines,  d'un  blanc  légèrement 
grisâtre,  fusibles  à  105-106°. 
A  l'analyse  ce  corps  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Substance  employée 0,4691 

Bromure  d'argent 0,7104 

d'où 

Calculé 
Trooré.  pour  C"H"Br** 

Br0/0 64.42  64.69 

P.-diéthylbenzène  tétrabromé  C8H4(OH6Br4).  —  25  grammes 
de  p.-diéthylbenzène  sont  chauffés  au  bain  d'huile  entre  150 
et  160°.  On  y  introduit  goutte  à  goutte  120  grammes  de  brome.  Le 
produit  de  la  réaction  se  prend  par  le  refroidissement  en  une 
masse  cristalline  d'un  brun  jaunâtre.  On  l'écrase,  on  la  lave  avec 
du  pétrole  chaud,  on  la  dissout  dans  un  mélange  bouillant  de  ben- 
zène (1  p.)  et  d'alcool  (5  p.),  on  additionne  de  noir  d'animal  et  on 
filtre  à  chaud.  La  substance,  qui  se  sépare  par  le  refroidissement, 
est  purifiée  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  un  mélange 
d'alcool  et  de  benzène. 

On  obtient  finalement  de  belles  aiguilles  soyeuses,  blanches, 
avec  un  reflet  d'un  jaune  très  pâle,  fusibles  à  157°,  et  qui  ont 
donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Substance  employée 0,4563 

Bromure  d'argent 0,7613 

d'où 

Calculé 
Trouvé.  pour  Cl0Hl#Br*. 

Br0/0 71.01  71.11 

Lo  p.-diéthylbenzène  tétrabromé  est  trèssoluble  dans  le  benzène, 
un  peu  soluble  dans  l'alcool  chaud,  mais  presque  insoluble  dans 

l'alcool  froid.  (Faculté  des  sciences  de  Poitiers.) 

N°  439.  —  Sur  le  benzylpenta-éthylbeaxèiie  ; 
par  M.  H.  FOURNIE*. 

Dans  le  cours  de  recherches  sur  certains  dérivés  des  éthy [ben- 
zènes, j'ai  été  amené  à  préparer  du  pentaéthylbenzène. 

J'avais  fait  réagir  le  chlorure  d'aluminium  sur  un  mélange  de 
benzène  et  de  bromure  d'éthyle.  L'opération  ayant  été  répétée  à 
plusieurs  reprises,  et  les  produits  soumis  à  la  rectification,  j'ai  pu 
isoler  de  ceux-ci  une  certaine  quantité  de  pentaéthylbenzène. 
Comme  Ta  constaté  Jacobsen  (D.  ch.  G.,  t.  91,  p.  2814),  la  portion 
de  ces  produits  bouillant  entre  276  et  278°  est  liquide  à  la  tempe- 
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rature  ordinaire  et  se  trouve  uniquement  formée  par  du  penta 
éthylbenzène. 

Il  m'a  paru  intéressant  de  rechercher  quelles  modifications 
étaient  apportées  dans  les  propriétés  de  ce  carbure  par  la  substi- 
tution d'un  groupement  benzylique  au  dernier  atome  d'hydrogène 
de  son  noyau  phénylique. 

A  .cet  effet,  j'ai  chauffé  au  bain  d'huile  un  mélange  de  90  gr.  de 
pentaéthylbenzène  et  de  12  grammes  de  chlorure  de  benzyle  addi- 
tionné d'une  très  petite  quantité  de  chlorure  d'aluminium.  La  tem- 
pérature du  bain  était  maintenue  à  120°  pendant  toute  la  durée  de 
l'opération  qui  s'achève  rapidement.  Au  bout  d'une  heure,  j'ai 
traité  par  l'eau,  agité  avec  de  l'éther,  décanté  et  distillé  la  solu- 
tion éthérée. 

L'éther  chassé,  il  ne  passe  au-dessous  de  300°  qu'un  peu  de 
chlorure  de  benzyle  et  de  pentaéthylbenzène  qui  ne  sont  pas 
entrés  en  réaction.  La  portion,  qui  distille  au-dessus  de  800*, 
reste  longtemps  en  surfusion,  puis  finit  par  se  prendre  en  masse. 

Ce  produit  est  débarrassé  du  pentaéthylbenzène  qui  l'imprègne, 
par  essorage  entre  des  doubles  de  papier  et  dissous  dans  l'alcool 
bouillant  qui  l'abandonne  par  refroidissement  sous  la  forme  d'ai- 
guilles blanches. 

Purifié  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'alcool,  il  a  donné 
à  l'analyse  les  résultats  suivant^  : 

gr 

Matière  employée 0,365 

Acide  carbonique 1 ,  186 

Eau 0,343 

ou,  en  centièmes  : 

Ctkulé 
Trouvé.  pour  C*»HW. 

G 88.8  89.6 

H 10.5  10.4 

Ce  corps  constitue  donc  le  benzylpentaéthylbenzène  (pentaéthyl- 

diphénylméthane). 

C6H5-CH*-C6(C2H5)5. 

Le  benzylpentaéthylbenzène  bout  sans  décomposition  au-dessus 
de  860°.  Il  cristallise  dans  l'alcool  en  jolies  aiguilles  blanches  qui 
fondent  à  88-89°. 

Il  est  très  soluble  dans  le  benzène,  même  à  froid,  dans  l'éther 
et  dans  l'alcool  bouillant.  Mais  il  l'est  très  peu  dans  l'alcool  froid  : 
100  parties  d'alcool  ne  dissolvent  en  effet  que  0,9  partie  de  ce 
carbure  à  la  température  de  18°. 

(Faculté  des  sciences  de  Poitiers.) 
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N*  44©.  —  Le  poids  spécifique  de  1»  «oie  ? 
par  M.  Léo  VIGNMI. 

M.  Léo  VignoD  (G.  R.,  14  mar6  1892)  répond  aux  critiques  for- 
mulées par  M.  de  Chardonnet  à  propos  de  sa  communication  du 
29  février  1892,  relative  au  poids  spécifique  des  textiles.  Il  prouve 
par  des  expériences,  en  particulier  que  l'élimination  de  l'air  est 
complète  en  quelques  minutes,  puisque  les  nombres  trouvés  restent 
constants  après  trois  jours  d'exposition  au  vide. 

M.  Léo  Vignon  étudie  en  outre  les  nombres  donnés  par  M.  de 
Chardonnet  et  les  compare  à  ceux  qu'il  a  trouvés  pour  la  densité 
de  la  soie  : 

Soie  grèfe.         Soie  évite. 

M.  de  Chardonnet 1 .66  1 .48 

M.  Léo  Vignon 1.33  1.84 

M.  de  Chardonnet  a  obtenu  ses  nombres  en  opérant  sur  de  la 
soie  préalablement  réduite  en  poussière,  et  immergée  ensuite  dans 
une  solution  aqueuse  de  borotungstate  de  cadmium.  M.  Léo  Vignon 
prouve  expérimentalement  que  dans  ces  conditions,  la  soie  fixe 
les  éléments  métalliques  de  la  solution  employée;  les  nombres  de 
M.  de  Chardonnet  s'appliquent  non  à  la  soie  dans  son  état  d'ori- 
gine, mais  à  la  soie  plus  ou  moins  chargée  de  combinaisons  mé- 
talliques :  c'est  pour  cette  raison  qu'ils  sont  trop  forts. 


N°  444.  —  Elude  thermocklatfqne  de  certains  eorps  organiques 
à  fonctions  mixtes;  par  M.  Léo  VIGNON. 

Des  travaux  récents  ont  montré  que  la  méthode  therinochimique 
est  capable  de  fournir  des  données  précieuses,  autant  pour  la  dé- 
termination des  fonctions  chimiques  que  pour  la  distinction  des 
isomères. 

Je  me  suis  proposé,  dans  ce  travail,  d'aborder  l'étude  de  cer- 
tains corps  à  fonctions  mixtes,  et  d'examiner  en  particulier  trois 
substances  organiques  présentant  d'étroites  analogies,  au  point  de 
vue  du  type  initial,  des  modes  de  formation  et  des  propriétés 
finales. 

Ces  trois  corps  dérivent  du  diphénylméthane  CHf(CeH5)*.  Ce 
sont  : 

1°  Le  tétraméthyldiamidodiphényiméthane 

UH<:C«H*.Az(CH3)2» 


»  9 
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2°  La  tétraméthyldiamidobenzènecétone 

pr^X6H*.Az(CH3)2. 
uu<^C6H4.Az(CH3)2> 

3°  La  tétraméthyldiamidobenzènethiocétone 

PQ^G6H*.Az(CH3)2 
tit><C6H*.Az(GH3)2- 

Quel  que  soit  le  sens  attaché  aux  formules  schématiques  que  je 
viens  d'écrire,  on  est  autorisé  à  dire,  par  les  modes  de  formation 
de  ces  corps,  qu'ils  diffèrent  entre  eux  seulement  par  les  noyaux 

CH2  =  ,  CO=,  CS=, 

En  effet,  ces  trois  substances  sont  obtenues  à  partir  de  2  molé- 
cule de  diméthylaniline  C«H».  Az(CH3)«  : 

1°  La  base  carbure  CH*R*,  par  l'action  de  la  formaldéhydo 
HCH(O)  ; 

2°  La  base  cétone  COR*  par  l'action  de  l'oxychlorure  de  car- 
bone CO(Cl»)  ; 

3°  La  base  thiocétone  CSR*  par  l'action  du  chlorosulfure  de 
carbone  CS(Cl*j. 

En  outre  ces  trois  corps  sont  facilement  transformables  en  aura- 
mine 

OH*.Az(CH3)2 


C.AzH 

>H*.Az(GH3)2 

Les  échantillons  sur  lesquels  j'ai  opéré  étaient  purs.' Ils  repré- 
sentaient les  bases  libres,  purifiées  par  plusieurs  cristallisations, 
renfermant  encore  à  la  température  ordinaire  de  petites  quantités 
d'eau  et  d'acide  chlorhydrique  qui  ont  été  dosées  et  dont  on  a  tenu 
compte  dans  les  calculs 

Aq.  %.  1ICI  %. 

CH2R2 0. 10  0.27 

COR2 0.41  0.1K 

CSU2 0.80  O.îîG 

Les  points  de  fusion  étaient  : 

CH2R2 82-83» 

COR2 173-113- 

CSR2 192-193° 

Ces  préliminaires  étant  fixés,  j'ai  mesuré  les  quantités  de  chaleur 
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dégagées  dans  le  calorimètre  pour  une  molécule  de  chacune  des 
trois  bases,  mise  successivement  en  contact  avec  1, 2,  3  molécules 
d'acide  chlorhydrique. 

Les  bases  solides  (1)  (1/20  de  molécule  comptée  en  grammes) 
ont  d'abord  été  mises  en  contact  avec  lOrf  centimètres  cubes  d'eau, 
puis  avec  des  quantités  voulues  de  solution  aqueuse  d'acide 
chlorhydrique  (1  mol.  HC1  en  gr.  -f-eau  =  4  Ut.). 

Voici  les  résultats  : 

Quantité  de  chaleur  dégagée  vers  18°,  par  l'action  de  1,  2,  3  mol.  HCI 
(HC1  en  gr.  =  4  lit.),  sur  1  mol.  de  bases  solides. 

1°  Tétraméthyldiamidodiphénylméthane  CH^e"!'  AzfCH*)*  : 

Cal 

-f-  Aq,  dégage. +0» W 

+  1M  molécule  HCI,  dégage +3,50 

-f  2e  molécule  HCI,  dégage +2,35 

+  3«  molécule  HCI,  dégage +0,61 

2°  Tétraméthyldiamidobenzènecétone  CO<C^6H*  *  AzCGH^P  : 

Cal 

+  Aq,  dégage +0,26 

+  in  molécule  HCI,  dégage +0,87 

+  2°  molécule  HCI,  dégage +0,00 

+  3°  molécule  HCI,  dégage +0,00 

3°  Télraméthyldiamidobenzènethiocétone  CS<ç£h*'  As(CH*)'  : 

Cil 

+  Aq,  dégage +0,22 

+  !"  molécule  HCI,  dégage +1 ,30 

(L'addition  d'une  2°  molécule  HCI  amène  un  dégagement  d'H3S 
avec  formation  de  la  base  COU2). 

L<>s  chloroplalinates  formés  étant  peu  solubles,  on  ne  peut  com- 
parer les  résultats  thermiques  obtenus  à  ceux  que  donne  la  dimé- 
thylaniline  (2),  mais  ces  chiffres  sont  comparables  pour  les  trois 
bases  examinées. 

La  présence  du  groupement  ectoniquo  CO=  annule  sensible- 
ment les  fonctions  basiques  dans  la  base  COR*;  le  groupement 
thiocélonique  CS=,  laisse  subsister  partiellement  ces  fonctions. 

(Pacullé  des  sciences  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 

(1)  Ces  bases  sont  insolubles  dans  l'eau,  les   chlorhydrates  sont  très  peu 
solubles. 

(2)  Comptes  rendus  de  P  Académie  des  sciences,  18  juin  1888. 

soc.  cMiM.,  3«  sÉR.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  42 
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CHIMIE  ORGANIQUE. 


Sur  la  déeompoaition,  soui  l'aetion  de  la  cha- 
leur, du  pentaehlorure  de  phosphore  ammoiiiaeal  ; 
ehlorasoture  de  phosphore  et  phoipham  ;  A.  BEfi- 

SOI¥(C.  i?.,  1892,  t.  114,  p.  1264).—  L'étude  de  la  décompo- 
sition par  la  chaleur  du  pentachloruro  de  phosphore  ammoniacal 
a  été  faite  déjà  par  Liébig  et  Wôhler,  Gerhard!,  Gladstone. 

L'auteur  ayant  obtenu  une  combinaison  bien  définie  PCln8AzH3 
[Bull.  (3),  t.  •,  p.  166J,  a  de  nouveau  abordé  cette  question 
controversée. 

Si  on  chauffe  ce  corps  lentement,  on  constate  d'abord  une  perte 
d'ammoniaque.  Si  Ton  continue  à  chauffer  sous  pression  réduite 
(5cm  de  mercure  environ),  on  constate  qu'entre  175  et  200°  il  se 
sublime  des  cristaux  ;  on  les  isole,  on  les  sublime  une  nouvelle 
fois  dans  le  vide.  Ces  cristaux  présentent  la  composition  PCI*  Az. 

Bien  que  ce  corps  soit  sensiblement  volatil  à  100°  sous  pros- 
sion  réduite,  on  peut  chauffer  dans  ces  conditions  la  combinaison 
PCl5.8AzH3  jusque  vers  175°  sans  qu'il  se  sublime  ;  il  n'y  préexis- 
tait donc  pas  et  c'est  un  produit  de  décomposition  qui  peut  se 

formuler 

PCI5  +  AzH3  =  PClUz  +  3HC1, 

qui  avec  l'excès  d'ammoniaque  donnera  du  chlorhydrate. 

On  voit  d'après  ce  résultat  que  l'hydrogène  du  gaz  ammoniac 
porterait  d'abord  son  action  sur  les  3C1  fondamentaux  du  per- 
chlorure. 

Ce  chlorazoture  est  un  corps  solide  donnant  par  sublimation  des 
cristaux  très  réfringents,  fusibles  à  10G°.  Le  corps  obtenu  par 
Gladstone  semble  être  un  polymère  de  celui-ci,  car  il  donne  pour 
point  de  fusion  210°  et  par  sa  densité  de  vapeur  il  conduit  à  la 
formule  (PCi*Az)3.  Sa  vapeur  possède  une  odeur  aromatique  et, 
par  l'ensemble  de  ses  propriétés,  ce  chlorazoture  rappelle  les 
corps  de  la  Chimie  organique. 
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Si,  après  l'élimination  du  chlorazoture,  on  continue  l'action  de 
la  chaleur  sous  pression  réduite,  quand  on  arrive  à  200°,  le  chlor- 
hydrate d'ammoniaque  commence  à  se  sublimer,  et  cette  subli- 
mation sera  totale  après  une  chauffe  d'une  centaine  d'heures  à 
250-300°  :  il  reste  un  corps  solide  blanc,  légèrement  grisâtre,  qui 
est  le  phospham  PAz*H.  La  réaction  qui  lui  donne  naissance  peut 

se  formuler 

PCP  +  2AzH3  =  PAz^H  +  5HGI. 

Le  phospham  étant  chauffé  dans  un  courant  d'azote  ou  simple- 
ment dans  un  tube  fermé  à  un  bout,  on  constate  qu'il  se  dégage 
de  l'ammoniaque  et  en  même  temps  l'analyse  montre  que  la  pro- 
portion d'azote  et  d'hydrogène  diminue  ;  les  nombres  de  Gerhardt 
montrent  précisément  qu'à  la  température  du  rouge  où  il  opérait, 
le  phospham  était  déjà  partiellement  décomposé. 

Au  rouge  vif,  le  phospham  chauffé  dans  le  vide  ou  dans  un  cou- 
rant d'azote  se  détruit  complètement,  avec  mise  en  liberté  de  phos- 
phore. A.  p. 

Sur  un  bromazoture  de  phosphore;  A.  BESSOtf  (C. 

R.f  1892,  t.  114,  p.  1479).  —  L'auteur  a  obtenu  précédemment 
la  combinaison  de  PBr^AzH3  [Bull.  soc.  chim.  (8),  t.  H,  p.  166]. 
Ce  corps  est  chauffé  avec  deux  ibis  son  poids  de  pentabromure  de 
phosphore,  à  250°  en  tubes  scellés  pendant  douze  heures. 

Les  tubes,  ouverts,  laissent  dégager  de  l'acide  bromhydrique  et 
le  magma  semi-fluide  qu'ils  contiennent  est  introduit  dans  un  ina- 
tras  que  l'on  chauffe  au  bain  d'huile  sous  pression  réduite. 

Le  pentabromure  non  altéré  commence  à  se  sublimer,  puis, 
vers  200°,  apparaissent  des  cristaux  blancs  qui  se  fixent  à  peine 
au-dessus  du  niveau  de  l'huile. 

On  les  isole,  on  les  sublime  une  seconde  fois  dans  le  vide  et 
l'on  a  ainsi  le  bromazoture  PBr*Az.  Le  rendement  est  extrêmement 
faible. 

Le  bromazoture  PBr'Àz  se  présente  par  sublimation  sous  forme 
de  cristaux  incolores  très  réfringents,  qui  semblent  affecter  la  forme 
rhomboédrique;  il  fond  à  188-190*  et  commence  à  se  sublimer 
à  150°  dans  le  vide. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'éther,  moins  soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme. 

Un  procédé  analogue  permet  d'augmenter  le  rendement  dans  la 
préparation  du  chlorazoture  de  phosphore  PCPAz,  décrit  dans 
le  mémoire  précédent. 
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Sur  les  parois  d'un  grand  flacon,  on  détermine  la  production 
d'une  couche  de  pentachlorure  par  réaction  directe  du  chlore  sur 
le  trichlorure  de  phosphore;  on  chasse  ensuite  l'excès  de  chlore 
par  un  courant  d'air  sec,  puis  on  fait  arriver  le  gaz  ammoniac  des- 
séché en  ayant  soin  de  maintenir  le  vase  refroidi  à  0°;  la  saturation 
du  perchlorure  ne  se  fait  ainsi  que  superficiellement.  Quand  elle 
est  terminée,  on  détache  la  croûte  des  parois,  et,  après  l'avoir 
broyée,  on  l'introduit  dans  un  matras  et  Ton  chauffe  au  bain  d'huile 
sous  pression  réduite. 

Le  chlorazoture  se  sublime,  et  par  un  simple  lavage  à  l'eau  on 
le  débarrasse  du  perchlorure  de  phosphore.  p.  a. 

Sur  le»  phMpHateii  de  «trontiane;   I*.  BARTHE 

(C.  R.,  1892,  t.  114,  p.  1267). —Les  divers  phosphates  de  stron- 
tiane  du  commerce  contiennent  de  fortes  proportions  de  carbo- 
nate, et  sont  des  mélanges  de  phosphates  bi-  et  tristrontianiques. 

Voici  les  procédés  pour  obtenir  des  sels  purs. 

Le  phosphate  tvistrontianique  neutre  (PO^Sr8  s'obtient  a 
froid  quand  on  verse  une  solution  ammoniacale  de  90  grammes  de 
phosphate  sodique  cristallisé  dans  une  dissolution  ammoniacale  de 
100  grammes  de  chlorure  de  strontium.  Pour  que  les  liqueurs  ne 
contiennent  pas  de  carbonate,  on  filtre  avec  soin  la  solution  ammo- 
niacale de  chlorure  de  strontium,  et  Ton  acidulé  très  légèrement 
avec  l'acide  chlorhydrique  celle  de  phosphate  de  soude,  avant  de 
la  rendre  ammoniacale. 

Le  phosphate  de  strontiane  ainsi  obtenu  est  colloïdal,  légèrement 
teinté  de  bleu  :  il  retient  une  grande  quantité  d'eau.  Lavé  par  dé* 
cantalion  à  plusieurs  reprises,  puis  desséche  pendant  quatre  heures 
à  i'étuve  à  100°,  il  répond  à  la  formule  (PO*j*Sr3  :  il  conserve  un 
aspect  vitreux  et  une  grande  dureté. 

La  chaleur  ne  doit  pas  intervenir  dans  la  préparation  de  ce 
phosphate  tribasique,  M.  Berthelot  ayant  déjà  montré  que  ce 
phosphate  était  susceptible  de  plusieurs  états  distincts  sous  des 
influences  diverses. 

Le  phosphate  bistronlianique  monoacide  PO4SrH.0,5HfO 
s'obtient  en  versant  une  solution  de  70  grammes  de  chlorure  de 
strontium  cristallisé,  légèrement  acidulée,  dans  une  dissolution, 
très  légèrement  acidulée  également,  de  100  grammes  de  phosphate 
de  soude  cristallisé.  Si  l'on  opère  à  froid  ou  à  une  température 
qui  ne  dépasse  pas  50°,  on  obtient  un  phosphate  de  composition 
définie  :  il  n'en  est  plus  ainsi  à  chaud.  En  effet,  la  décomposition 
des  phosphates  bimétalliques  dans  l'eau  bouillante  a  été  signalée 
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par  MM.  Debray  et  Joly.  M.  Blarez  a  également  éignalé  la  facile 
dissociation  des  phosphates  basiques  de  strontiane. 

Le  phosphate  bistrontianique  possède  tout  d'abord  un  état  géla- 
tineux, qu'il  perd  dans  les  quelques  heures  qui  suivent  sa  précipi- 
tation :  il  devient  alors  grenu,  cristalloïde.  Il  abandonne  son  der- 
nier équivalent  d'eau  à  la  température  fournie  par  le  chalumeau  à 
gaz  et  à  air  pendant  vingt  minutes  environ  ;  il  reste  du  pyrophos- 
phate de  strontiane  PH)7Srf ,  légèrement  bleuâtre. 

Le  phosphate  monostrontianique  diacide  (PO^^rf^+BH'O 
ne  peut  s'obtenir  en  mélangeant  à  volumes  égaux  deux  solu- 
tions, Tune  d'acide  phosphorique  trihydraté,  l'autre  de  strontiane 
cristallisée  (SrO.iOHFO);  il  se  produit  immédiatement  dans  ce  cas 
un  précipité  de  phosphate  bistrontianique,  dont  la  proportion  et 
la  composition  ne  varient  pas,  quelles  que  soient  les  températures 
auxquelles  on  opère,  de  15  à  100°.  Les  solutions  filtrées  d'où  s'est 
précipité  le  phosphate  bistrontianique  demeurent  limpides. 

Si,  pour  arriver  à  la  préparation  du  phosphate  monostrontia- 
nique, l'on  évapore,  à  une  température  ne  dépassant  pas  50°,  une 
solution  faite  à  froid  de  phosphate  bistrontianique  dans  de  l'acide 
phosphorique  dilué,  on  obtient  des  tablettes  nacrées,  entièrement 
solubles  dans  l'eau,  et  qui  présentent  la  composition 

(PW)3(SrO)2,H*0, 
signalée  par  M.  Joly. 

Vient-on  à  opérer  à  chaud  la  dissolution  du  phosphate  dans 
l'acide,  et  à  évaporer  la  liqueur  au-dessus  de  50°,  on  obtient  un 
produit  de  composition  variable  et  fort  peu  soluble  dans  l'eau. 

On  ne  peut  obtenir  le  phosphate  diacide  (PO*)*SrH*.2H*0 
qu'on  mettant  en  contact  d'un  excès  de  phosphate  bistrontianique 
10  grammes  d'acide  phosphorique  à  50  0/0,  étendu  de  90  grammes 
d'eau.  On  filtre  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  et  on  évapore. 
Les  cristaux  sont  très  lents  à  se  former  et  répondent  à  la  formulo 
donnée  plus  haut.  p.  A. 

Sur    la    forme    cristalline    des    métatungata^aa,  % 

G.  WYROCBOFF  [Bull.  Soc.  min.,  t.    15,   p.   63-96].  — 

L'auteur  a  repris  le  travail  de  Scheibler  (Journ.  prakt.  Ch.%  t.  89, 
p.  273),  dans  l'espoir  de  trouver  des  relations  d'isomorphisme  entre 
les  métaux  de  la  famille  du  cérium  et  ceux  de  la  série  magné- 
sienne. Scheibler  avait  trouvé  que  la  plupart  des  métatungstates 
M0.4Tu03-|-a-H*0  sont  quadratiques;  M.  Wyrouboff  observa  sur 
ces  sels  différents  modes  de  symétrie,  mais  il  y  a  lieu  de  remar- 
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quer  que  le  réseau  cristallin  est  toujours  très  voisin  d'un  réseau 
quadratique»  voire  même,  dans  quelques  cas,  d'un  réseau  cubique. 
Nous  nous  bornerons  à  donner  le  tableau  qui  résume  les  observa- 
tions de  l'auteur.  (L'accolade  indique  l'isomorphisme). 


BASE. 


MIAM&TKEA. 


a. 


1,007 

9,9838 

9,9659 

1,0556 

0,6763 

0,6696 

0,6555 

0,9962 

0,9878 

0,9736 

1 

1 

1 

1 

1 


c. 


1,3694 
1,1650 
1,1572 
1,5998 
1,5684 
1,5114 
1,49*1 
1,H070 
1,3764 
1,2952 
0,9747 
0,9902 
0,9930 
0,9919 
0,9936 


NOM»  g 

de 
moléculet  d'eau 

de 
crUtaUiMtioo. 


10 
10 
10 

8 

8 

8 

8 

9,5 

9,5 

9 

8 

8 
10 
10 
10 


trairais. 


Anorthiqoe. 


Clinorhonbiquc. 


Orthorhombiqne. 


Quadratique. 


L.    B. 


Reproduction    de   la   pereylite  t    CM.    FBIKDEIj 

[Bull.  Soc.  min.,  t.  •  *.  p.  96],  —  Dans  le  fond  d'un  flacon  à 
large  goulot,  o.i  place  l'hydrate  de  plomb  obtenu  en  précipitant 
par  l'ammoniaque  un  poids  connu  d'azotate  de  plomb  et  lavant  par 
décantation  à  plusieurs  reprises.  L'hydrate  est  recouvert  d'une 
couche  d'eau  de  plusieurs  centimètres,  dans  laquelle  plonge  un 
tube  d'essai  fêlé  sur  toute  sa  longueur,  maintenu  par  un  bouchon 
à  une  certaine  distance  de  l'hydrate  et  renfermant  une  solution  de 
chlorure  cuivrique.  Le  chlorure  est  dans  la  proportion  de  1  molé- 
cule pour  1  molécule  d'hydrate  plomhique.  A  mesure  que  le  chlo- 
rure se  diffuse  dans  l'eau  du  flacon,  on  voit  Thvdratese  colorer  en 
bleu  clair  et  au  bout  d'un  temps  suffisamment  long  (3  ou  4  se- 
maines), toute  la  masse  a  pris  un  aspect  cristallin  et  une  couleur 
bleue  assez  vive.  On  a  rajouté  de  temps  à  autre  un  peu  d'eau 
distillée  dans  le  tube,  pour  faciliter  le  passage  du  chlorure  cui- 
vrique dans  le  flacon.  A  la  fin,  tout  le  chlorure  a  disparu  et 
l'eau  du  tube,  comme  celle  du  flacon,  est  devenue  à'peu  près  inco- 
lore. On  arrête  alors  l'opération  et  l'on  soumet  la  poudre  cristal- 
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Une  bleue  à  la  lévigation,  afin  de  sépirer  d'une  part  les  parties 
amorphes  pouvant  rester  non  transformées  et  les  parties  trop 
ténues,  d'autre  part,  les  gros  cristaux. 

La  portion  moyenne  est  formée  en  très  grande  partie  de  cris- 
taux bleus  en  octaèdres  quadratiques  basés  fortement  biréfringents 
et  possédant  tous  les  caractères  optiques  trouvés  par  M.  Mallard, 
pour  la  boléite  (percylite  argentifère  du  Boleo).  On  rencontre  aussi 
quelques  cristaux  cubiques,  en  nombre  beaucoup  moindre  d'ail- 
leurs, et  variable  suivant  les  conditions  de  l'opération,  qui  pa- 
raissent correspondre  à  la  variété  cubique  de  la  boléite.  La  com- 
position du  produit  s'exprime  par  la  formule  PbClOH.CuClOH. 
Les  cristaux  sont  accompagnés  d'une  certaine  quantité  de  cristaux 
incolores  formés  de  lamelles  quadratiques,  souvent  maclés  et  cons- 
titués par  de  la  phosgénite  C03(PbCl)f .  l.  b. 

Solution*    alcoolique*    d'ammoniaque  %     DELÉ- 

PIME  [Journ.  Pharm.  Chim.  (5),  t.  95,  p.  496].  —  Le  tableau 
suivant  résume  les  expériences  de  l'auteur  sur  la  dissolution  de 
l'ammoniaque  dans  l'alcool  éthylique  : 


DECRé   DE   L'àLCOOL. 


!  Poids  de  gaz  par  litre... 
Densité 
Coefficient  de  solubilité.. 

I  Poids  de  gaz  par  litre... 

10»     Densité 

(  Coefficient  de  solubilité.. 

/  Poids  de  gaz  par  litre... 

20»]  Densité 

(  Coefficient  de  solubilité. . 

/  Poids  de  gaz  par  litre... 

30»)  Densité •.. 

/  Coefficient  de  solubilité.. 


100*. 


130,5 
0,782 
200,!. 

108,5 
0,787 
16i,3 

75,0 
0,791 
106,6 

51,5 

0,798 

97,0 


96*. 


146,0 
0,783 
215,0 

120,0 
0,803 
18G,0 

97,5 
0,788 
li7,8 

74,0 
0,791 
106,7 


90*. 


173,0 
0,800 
302,5 

137,5 
0,794 
234,4 

102,0 
0,795 
158,3 

77,0 
0,796 
114,0 


80-. 


206,5 
0,808 
390,0 

167,0 
0,800 
288,0 

119,75 

0,821 

190,5 

81,75 
0,826 
121,6 


70». 


137,5 
0,829 
223,0 

100,3 


60-, 


216,0 
0,830 
501,5 

198,25 

0,831 

373,0 

152,5 
0,842 
260,8 

129,5 
0,846 
211,6 


50*. 


301,5 
0,835 
697,7 

227,0 
0,850 
438,6 

182,7 
0,869 
338,2 

152,0 
0,883 
252,0 


L'alcool  mélhylique,  contenant  moins  de  80/0  d'acétone,  a  fourni 
les  résultats  suivants  : 

Poids  de  gaz  par  litre 218,0 

0°  l  Densité 0,770 

Coefficient  do  solubilité 425,0 

AD.   F. 
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Sur  la  composition  de  l'eau  et  la  lai  des  volumes 
de  «ay-liussae  |  A.  I*EDUC  (C.  R.  1892,  t.  lift,  p.  41).  — 
Le  rapport  de  la  densité  de  l'oxygène  à  celle  de  l'hydrogène  étant 
15,90  [Bull.  Soc.  chim.  (8),  t.  *,  p.  144],  l'auteur  a  repris  l'expé- 
rience de  Dumas  sur  la  synthèse  de  l'eau  pour  voir  si  la  méthode 
chimique  donnerait  le  même  nombre  que  la  méthode  physique. 

L'expérience,  faite  avec  toutes  les  précautions,  a  donné  15,880 
pour  poids  atomique  de  l'oxygène  à  moins  de  1/5000.       p.  a. 

Sur  les   sels   azotés  du  platine  9  NI.  VÈEES  (C.  R. 

1892,  t.  lift,  p.  44).  —  L'auteur  a  déjà  décrit  plusieurs  sels 
chloro-,  bromo-  et  iodoazotés  du  platine  et  du  potassium  [Bull- 
Soc,  chim.  (3),  t.  4,  p.  848  ;  t.  •,  p.  175  ;  t.  9,  p.  148].  Grâce  aux 
nouvelles  recherches,  ces  composés  forment  les  séries  régulières 
suivantes  : 

I.  Série  chloroazotée.  —  Platomonochloronitrite  de  potassium 
Pt(AzO*)aClK*  -f  2HfO,  obtenu  par  l'action  ménagée  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  le  platonitrite.  Paillettes  brillantes  jaune  pâle, 
très  éolubles.  Sa  solution  est  très  stable. 

Platodichloronitrite  de  potassium  Pt(AzO,)*Cl,K,f  obtenu  par 
Faction  du  chloroplatinitede  potassium  sur  le  platonitrite.  Aiguilles 
clinorhombiques  jaune  d'or,  très  solubles.  C'est  le  terme  le  plus 
important  de  la  série  chlorée,  à  cause  de  la  stabilité  de  ses  solu- 
tions et  de  sa  formation  constante  dans  toutes  les  réactions  qui 
donnent  naissance  à  des  composés  chloroazotés. 

Platilichloronitrite  de  potassium  Pt(AzO*)4ClfKf,  mentionné 
antérieurement  sous  le  nom  de  phitichloronitvite. 

Platitrichloronitrile  de  potassium  Pi(Az02)3Cl3K*,  obtenu  par 
l'action  ménagée  de  l'eau  de  chlore  sur  le  platomonochloronitrite. 
Prismes  jaunes,  très  solubles.  Sa  solution  est  stable. 

Platipentachloronitrito  de  potassium  Pt(AzO*)ClRK*  -f-  H*0, 
décrit  antérieurement  sous  le  nom  do  chlorophitinate  nitvosé,  avec 
la  formule  Pt(AzO)Cl5K*  +  H*0. 

II.  Série  bromoàzotée.  — Plalomonobromonitrite  de  potassium 
Pt(AzO*)3BrK*  +  2H*0,  obtenu  par  l'action  ménagée  de  l'acide 
bromhydrique  sur  le  platonitrite.  Paillettes  brillantes  jaune  pâle, 
très  solubles.  Isomorphe  du  platomonochloronitrite.  Sa  solution 
est  très  stable. 

Platodibromonitrite  de  potassium  Pt(AzO VDr*Ka -(-  H*0,  men- 
tionné antérieurement  sous  le  nom  de  pîatobromonitrite. 
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Platidibromonitrite  de  potassium  Pt(AzÔ*)4Br*Kf,  mentionné 
antérieurement  sous  le  nom  de  platibromonitrite. 

Platitribromonitrite  de  potassium  Pl(AzO*)3Br3K,  mentionné 
antérieurement  sous  le  nom  de  platibromonitrosonitrite,  avec  la 
formule  Pt(AzO)(AzO»)aBi-«K*. 

Platitétrabromonitrite  de  potassium  P^AzO^Bi^K*,  obtenu 
par  l'action  ménagée  du  brome  sur  leplatonitrite.  Prismes  rouges, 
solubles  dans  l'eau,  avec  décomposition  partielle  en  bromoplati- 
nate,  platodibromonitrite  et  vapeurs  nitreuses. 

III.  Série  iodo azotée.  —  Platodiiodonitrite  de  potassium 
Pt(AzO*)*I*K*  +  2H*0,  décrit  par  Nilson  [/.  fur  prakL  Chem.  (2), 
t.  9f ,  p.  172],  sous  le  nom  de  plato-iodonitvite. 

Platitétra-iodonitrite  de  potassium  Pt(AzO*),I4Kf,  déjà  signalé 
sous  ce  nom. 

Platipenla-iodonitrite  de  potassium  Pl(AzOf)PKf,  mentionné 
antérieurement  sous  le  nom  d'iodoplatinate  nitrosé,  avec  la  for- 
mule Pt(AzO)I*K*. 

Ces  séries  présentent  encore  quelques  lacunes.  Mais  si  l'on  se 
préoccupe  seulement  des  types  de  composés  qu'elles  renferment, 
on  a  les  séries  générales  suivantes,  dans  lesquelles  X  représente 
l'atome  d'un  élément  halogène  quelconque  : 

Pt(Az02)*K2,  Pl(Az02)*X2KV 

Pt(Az02)3XK2,  Pt(Az02)3X3R2. 

Pt(Az02)2X2R2,  Pt(Az02)2X*K2, 

Pl(Az02)X5K2, 

PtX*K2.  PtX°K2.  P.    A. 

Sur  un  sel  eliloro- azoté  du  palladium  ;  M.  1TÈZES 

(C.  /?.,  1892,  t.  lift,  p.  111).  —  Dans  un  mémoire  précédent, 
l'auteur  a  décrit  le  sel  Pt(AzO*)2Cl2Ka,  le  plus  stable  des  composés 
chlorés  nitrés. 

Le  palladium  lui  a  fourni  un  composé  analogue.  On  l'obtient  de 
plusieurs  manières  : 

1°  Action  ménagée  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  palladio- 
nitrite  de  potassium,  en  proportions  conformes  à  la  formule 
Pd(Az02)4Ka  +  2HCl.  La  liqueur,  chauffée,  passe  du  jaune  d'or  au 
rouge  vif  avec  dégagement  de  vapeurs  nitreuses,  et  fournit,  après 
avoir  été  fortement  concentrée,  de  beaux  crislaux  dichroïques 
jaune-brun,  agissant  sur  la  lumière  polarisée.  Leur  formation  cor- 
respond à  l'équation 

Pd(Az02)*K2  +  2HCI  =  Pd(Az02)2G12K2  -f.  ÎAzCPH. 
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2°  Action  ménagée' de  l'azotile  de  potassium  sur  le  chloropalla- 
ditc  de  potassium,  conformément  à  l'équation 

PdCI*K2  +  2Az02R  =  Pd(Az02j2Cl2K2  +  2KC1. 

3°  Action  du  chloropalladite  de  potassium  sur  le  palladionilrite 
de  potassium,  en  proportions  équivalentes  : 

PdChK*  +  Pd(Az02)*K2  =  2Pd(Az02)2CPK2. 

Le  sel  obtenu  par  ces  diverses  méthodes  se  présente  sous  la 
forme  de  cristaux  très  simples,  isomorphes  de  ceux  du  platodi- 
chloronitrite.  Ils  sont  formés  des  faces  m  (110),  o*  (012)  et  gi  (010), 
manquant  souvent  et  médiocrement  plane.  Màcle  parallèle  à  j». 
Pas  de  clivages. 

Prismes  clinorhombiques  de  123°  41'  : 

u :b:c::  0,55011: 1 : 0,60331;       ?  =  T6°3r,5. 

L'extinction  dans  g*  se  fait  à  8°  de  Taxe  vertical  dans  l'angle 
aigu  des  axes.  Dichroïsme  notable  :  image  orangée  pour  les  vibra- 
tions perpendiculaires  à  rallongement,  jaune  pour  les  vibrations 
parallèles. 

Desséché  par  compression  sur  du  papier  à  filtrer,  ce  sel  est 
inaltérable  h  l'air.  Au  rouge  sombre,  il  dégage  des  vapeurs  nitreuses 
et  laisse  un  résidu  de  palladium  et  de  chlorure  de  potassium. 

Il  se  dissout  dans  3  fois  son  poids  d'eau  froide  et  2  fois  son  poids 
d'eau  bouillante.  La  solution  est  très  stable. 

Le  chlore  ou  l'acide  rhlorhydriquo  le  transforme  à  chaud  en 
chloropalladite  ;  mais  la  transformation  n'est  complète  qu'après 
plusieurs  évaporations  à  sec  avec  de  l'acide  chlorhydrique. 

L'azolite  de  potassium  en  excès  le  transforme  a  l'ébullilion  en 
palladionitrite  de  potassium.  r.  a. 

Chlorure»  double**  for  nié  pi  par  le  ehlorure  de 
lithium  et  le»  elilorure»  de  la  «érie  majrne'iiSeiiiie  9 

A.  CUA9SKVA&T  (C.  H.y  1892,  t.  115,  p.  113).  —  L'auteur 
a  déjà  obtenu  un  chlorure  double  de  cuivre  et  de  lithium  [//////. 
Soc.  chim.f(n),  t.  »,  p.  120]. 

Chlorure  double  de  mnuganèse  et  de  lithium  MnCi*,LiCI,3HâO. 
—  On  obtient  ce  composé  en  mélangeant  1  équivalent  de  ehlorure 
de  manganèse  avec  1  équivalent  de  elilorure  de  lithium;  on  con- 
centre la  liqueur  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  la  solution  devienne 
jaune-paille;  on  laisse  refroidir  dans  une  atmosphère  sèche,  sur 
l'acide  sulfurique.  Il  se  dépose,  pendant  le  refroidissement,  de 
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longues  aiguilles  roses  constituées  par  le  chlorure  double  de  man- 
ganèse et  de  lithium.  Ces  cristaux  sont  très  déliquescents.  Aban- 
donnés à  l'air  libre  sur  des  feuilles  de  papier,  ils  se  décomposent . 
Le  ohlorure  de  lithium  entre  en  solution  en  imprégnant  le  papier, 
et  le  chlorure  de  manganèse  restant  à  l'état  solide  forme  une 
masse  opaque  spongieuse,  qui  conserve  la  forme  du  cristal  primitif. 

Dans  une  atmosphère  bien  sèche  ou  si  on  les  chauffe  à  120°,  ces 
cristaux  s'effleurissent,  perdent  leur  eau,  et  laissent  dégager  de 
l'acide  chlorhydrique.  Il  reste,  finalement,  une  masse  brune  qui 
contient  du  chlorure  de  lithium  et  de  l'oxyde  de  manganèse. 

Ce  composé  est  dissooiable  par  l'eau  et  il  n'est  stable  en  solu- 
tion qu'en  présence  d'un  excès  d'un  de  ses  composants,  le  chlorure 
de  lithium. 

Chlorure  double  de  fer  et  de  lithium  FeCl*,LiCl,3H*0.  —  Ce 
composé,  qui  présente  les  mêmes  propriétés  que  celui  de  manga- 
nèse, ne  peut  s'obtenir  qu'au  sein  d'une  atmosphère  d'acide  car- 
bonique. Une  faible  quantité  d'oxygène  suffit  pour  le  décomposer 
et  pour  transformer  le  sel  de  protoxyde  de  fer  en  sel  de  sesqui- 
oxyde. 

Pour  l'obtenir  on  doit  attaquer  directement  le  fer  par  l'acide 
chlorhydrique  dans  un  ballon  rempli  de  gaz  acide  carbonique,  et 
l'on  y  ajoute  le  chlorure  de  lithium. 

Ce  sel  cristallise  en  aiguilles  blanches  légèrement  verdâtres, 
qu'on  doit  recueillir  dans  des  flacons  pleins  d'acide  carbonique. 

Chlorure  double  de  nickel  et  de  lithium  NiCl*,LiCl,8H«0.  — 
Ce  sel  s'obtient  en  petits  cristaux  jaune-verdâtre,  lorsqu'on  fait 
cristalliser  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique  la  solution  obtenue 
en  mélangeant  1  équivalent  de  chlorure  de  lithium  avec  i  équiva- 
lent de  chlorure  de  nickel.  Ce  composé  est  comme  les  précédents 
dissociable  par  l'eau  et  décomposable  par  la  chaleur.  Il  est  soluble 
dans  l'alcool  absolu  et  donne  une  solution  verte,  d'où  se  dépose 
une  poudre  jaune  d'or  formée  de  petits  cristaux  microscopiques, 
semblables  à  ceux  obtenus  dans  l'eau. 

Chlorure  double  de  cobalt  et  de  lithium  CoCl*,LiC),8H*0.  — 
Ce  composé  s'obtient  dans  les  mêmes  conditions  que  le  précédent; 
il  se  présente  sous  l'aspect  de  magnifiques  cristaux  bleus. 

Ces  cristaux  sont  très  déliquescents,  décomposables  par  la 
chaleur,  dissociables  par  l'eau  et  ne  sont  stables  en  solution 
aqueuse  qu'en  présence  d'un  de  leurs  composants,  le  chlorure  de 
lithium. 

Ils  se  dissolvent  facilement  dans  l'alcool  absolu  sans  décompo- 
sition, et  les  cristaux  qui  s'en  déposent  sont  identiques  à  ceux 
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obtenus  dans  la  solution  aqueuse.  Cette  propriété  permet  de  puri- 
fier ce  sel  par  plusieurs  cristallisations  successives  dans  l'alcool. 

Tous  ces  composés  possèdent  la  coloration  du  chlorure  anhydre 
du  métal  qui  entre  dans  leur  composition.  Ainsi,  le  chlorure  double 
de  nickel  et  de  lithium  est  jaune  ;  le  chlorure  double  de  cobalt  et 
de  lithium  est  bleu. 

La  chaleur  les  décompose  en  donnant  naissance  soit  à  un  oxy- 
chlorure,  soit  à  un  oxyde  du  métal  qui  entre  dans  leur  combinai- 
son. 

Ils  sent  tous  efflorescents  dans  une  atmosphère  sèche,  et,  dans 
ces  conditions,  perdenrde  l'acide  chlorhydrique. 
Ces  composés  sont  isomorphes.  p.  a. 

Sur  les  fluorures  de  nickel  et  de  eobalt  anhydres 
et  cristallisés*  C.  POULENC  (C.  /?.,  t.  114,  p.  1426).  — 

L'auteur  a  étudié  dans  un  précédent  travail  [Bull.  (8),  t.  *,  p.  881] 
les  fluorures  doubles  de  nickel  et  de  potassium,  de  cobalt  et  de  po- 
tassium; il  annonce  que  les  formules  données  dans  ce  mémoire  ont 
été  mal  transcrites  et  qu'on  doit  écrire  NiFl*,2KFl  et  CoFl*,2KFl*. 
Pour  obtenir  les  fluorures  simples,  anhydres  et  cristallisés,  on 
fait  réagir  d'abord  un  excès  de  fluorure  d'ammonium  sur  les  chlo- 
rures anhydres;  on  maintient  le  tout  en  fusion  pendant  un  quart 
d'heure,  on  laisse  refroidir  lentement  et  on  obtient  un  mélange  de 
fluorure  double  ammonique  et  de  chlorure  d'ammonium.  Par  la- 
vages à  l'alcool  fort  et  bouillant  on  élimine  ce  dernier  sel.  Le 
fluorure  double  amorphe  est  ensuite  décomposé  au  rouge  sombre, 
en  fluorure  d'ammonium  qui  se  volatilise  et  fluorure  métallique 
amorphe.  Il  faut  opérer  dans  un  gaz  inerte  pour  éviter  l'oxyda- 
tion. Enfin,  le  fluorure  amorphe,  chauffé  dans  l'acide  fluorhydrique 
anhydre,  se  transforme  en  sel  cristallisé. 

Fluorure  de  nickel.  —  Le  fluorure  double  de  nickel  et  d'ammo- 
nium est  une  poudre  jaunâtre  amorphe,  solublo  dans  l'eau  et  inso- 
luble dans  l'alcool.  Sa  décomposition  par  la  chaleur  donne  Je 
fluorure  de  nickel  amorphe,  composé  également  jaune,  qui  est 
presque  insoluble  dans  l'i  au.  Sa  transformation  en  fluorure  cris- 
tallisé s'effectue  de  la  façon  suivante. 

Le  fluorure  amorphe  est  placé  dans  une  nacelle  de  platine  qu'on 
introduit  dans  un  tube  de  même  métal.  Ce  tube,  qui  est  parcouru 
durant  l'opération  par  un  courant  continu  d'acide  fluorhydrique, 
est  entouré  d'un  manchon  en  terre  réfractairo.  Le  tout  est  porté  au 
rouge  blanc,  dans  un  four  Wiesnegg  à  retour  de  flammes,  au 
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moyen  d'un  chalumeau  Schlœsing  alimenté  par  de  l'air  comprimé. 
La  température  de  1200  à  1300°  est  maintenue  pendant  une  demi- 
heure  environ.  Après  refroidissement  complet  dans  l'acide  fluor* 
hydrique,  on  trouve  le  fluorure  amorphe  complètement  trans- 
formé en  fluorure  de  nickel  cristallisé.  Le  tube  de  platine  est  ta- 
pissé de  belles  aiguilles  vertes,  très  brillantes,  dues  à  la  volatili- 
sation partielle  du  fluorure  cristallisé,  mais  on  ne  remarque  aucune 
trace  de  corps  fondu .  Le  fluorure  de  nickel,  dans  cette  expérience, 
se  volatilise  donc  sans  fondre. 

Le  fluorure  de  uickel  se  présente  sous  forme  de  prismes  allon- 
gés d'un  beau  vert.  Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  environ 
1/5000*,  et  complètement  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Les 
acides  chlorhydrique,  azotique  et  sulfurique  ne  l'attaquent  pas, 
même  à  chaud  ;  ce  qui  semble  l'éloigner  du  chlorure  de  nickel  pour 
le  rapprocher  de  l'oxyde  vert  cristallisé.  Sa  densité  est  de  4,63  par 
rapport  à  l'eau. 

Chauffé  en  présence  de  l'air,  il  se  transforme  en  oxyde  de  nickel. 
Le  soufre  donne  du  sulfure  de  nickel  noir,  l'hydrogène  le  réduit 
au  rouge. 

La  vapeur  d'eau  le  décompose  avec  production  d'un  oxyde  noir 
conservant  la  forme  cristalline  du  fluorure.  A  plus  haute  tempéra- 
ture, il  se  forme  de  l'oxyde  vert,  conservant  toujours  la  même 
forme.  L'hydrogène  sulfuré  le  transforme,  au  rouge,  en  sulfure 
jaune  cristallisé  et  acide  fluorhydrique.  Le  gaz  acide  chlorhydrique 
décompose  à  chaud  le  fluorure  de  niokel  aveo  production  de  chlo- 
rure. Les  carbonates  alcalins  fondus  le  transforment  en  oxyde  de 
nickel  et  fluorure  alcalin. 

Fluorure  de  cobalt  CoFl*.  —  Le  fluorure  de  cobalt  est  une  pou- 
dre rosée  assez  soluble  dans  l'eau. 

Chauffé  dans  les  mêmes  conditions  que  le  nickel  dans  l'acide 
fluorhydrique  anhydre,  il  commence  par  fondre  en  une  masse 
rouge-rubis  translucide  à  cassure  nettement  cristalline.  Ce  fluo- 
rure fondu  ne  se  volatilise  que  très  difficilement  à  une  tempéra- 
ture voisine  de  1400°.  Il  se  différencie  donc  nettement  du  fluorure 
de  nickel  qui  se  volatilise  sans  fondre. 

Le  fluorure  de  cobalt  anhydre  et  cristallisé  se  présente  sous 
forme  de  petits  prismes  roses  et  ramifiés.  Il  est  un  peu  soluble 
dans  l'eau,  insoluble  daps  l'alcool  et  l'éther.  Sa  densité  est  de  4,43. 

Les  acides  chlorhydrique,  azotique  et  sulfurique  l'attaquent  len- 
tement à  froid,  mais  plus  rapidement  à  chaud.  Les  propriétés  chi- 
miques du  fluorure  de  cobalt  ressemblent  à  celles  du  fluorure  de 
nickel.  p.  a. 
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Sur  les  permolybdate»  *  E.  PEOHARD.  (C.  R.,  1892, 
t.  114,  p.  1358).  —  L'auteur  avait  indiqué  la  formation  d'un 
acide  permolybdique  Mo9074H*0  par  l'addition  d'eau  oxygénée  à 
la  solution  d'un  molybdale  alcalin  [Bull.  Soc.  chim.  (3)  t.  •  p.  174]. 
Il  décrit  maintenant  quelques  nouveaux  sels. 

Permolybdate  de  soude.  —  Du  bimolybdate  de  soude  fondu 
est  finement  pulvérisé  et  mélangé  à  de  l'eau  oxygénée.  Lie  sel, 
peu  soluble  dans  l'eau  pure ,  se  dissout  alors  facilement  si 
on  chauffe  un  peu,  et  la  liqueur  jaune  ainsi  obtenue,  soumise  à 
l'évaporation,  donne  des  cristaux  prismatiques  jaunes,  qui  sont 
extrêmement  solubles  dans  l'eau.  La  dissolution  de  ce  sei  peut 
être  précipitée  par  l'alcool,  et  la  poudre  cristalline  ainsi  obtenue, 
laisse  dégager,  pendant  la  dessiccation,  une  forte  odeur  d'aldé- 
hyde. 

Le  permolybdate  de  soude  fond  à  80°  dans  son  eau  de  cris- 
tallisation, et  le  liquide  jaune  qui  résulte  de  cette  fusion  laisse 
dégager  vers  200°  des  bulles  d'oxygène,  qui  produisent  un  phé- 
nomène analogue  au  rochage.  Le  résidu  de  la  calcination  du  sel 
est  du  bimolybdate  blanc. 

Ce  sel  a  une  composition  qui  correspond  à  la  formule 

NaMoOH-  31PO. 

Permolybdate  de  magnésie.  —  Ce  sel  s'obtient  comme  le  sel 
de  soude,  en  soumettant  à  l'évaporation  une  dissolution  du  bi- 
molybdate de  magnésie  dans  l'eau  oxygénée.  Ce  sel,  très  solu- 
ble, se  dépose  sous  forme  de  ânes  aiguilles  groupées  autour 
d'un  centre  et  sa  composition  correspond  à  la  formule 

MgMo2()8-)-i0H2O. 

Permolybdate  de  baryte.  —  Ce  sel  a  été  préparé  par  dissolu- 
tion du  bimolybdate  de  baryum  dans  l'eau  oxygénée  ou  par  dou- 
ble décomposition  entre  le  permolybdate  d'ammonium  et  le  chlo- 
rure de  baryum,  en  chauffant  vers  80».  Ce  sont  des  octaèdres 
jaunes,  agissant  sur  la  lumière  polarisée,  répondant  à  la  for- 
mule Mo*0*Ba  +  2H*0. 

Permolybdate  des  métaux  lourds,  -r-  On  les  obtient  par  double 
décomposition,  au  moyen  du  nitrate  métallique  et  du  permolyb- 
date d'ammonium. 

Le  solde  cuivre  est  un  précipité  jaune-verdàtre,  soluble  dans 
l'ammoniaque  et  les  acides  chlorhydrique  et  nitrique.  Sa  formule 
est  Mo*0»Cu+H*0. 

Le  sel  d'argent  s'obtient  en  mélangeant  du  permolybdate  d'ara- 
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moniaque  et  du  nitrate  d'argent.  La  dissolution  limpide  laisse 
déposer  à  une  douce  chaleur  des  octaèdres  jaunes  et  microsco- 
piques. Ce  sel,  dont  la  composition  correspond  à  la  formule 
AgMoO4,  laisse  dégager  de  l'oxygène  sous  l'action  de  la  chaleur 
et  le  résidu  est  une  masse  fondue  de  bimolybdate  d'argent. 

Le  sel  mercureux  est  un  précipité  orangé,  qui  s'obtient  quand 
on  mélange  une  dissolution  acide  de  nitrate  mercureux  avec  du 
permolybdate  d'ammoniaque.  Ce  sel  a  permis,  dans  certaines  ana- 
lyses, la  séparation  de  l'acide  permolybdique  et  des  bases  alca- 
lines, p.  A. 

Sur  l'aeide  permolybdique;  E.  PECHABD.  (C.  i?., 
1892, 1. 1 14,  p.  1481).  —  On  peut  préparer  une  dissolution  de  cet 
acide  par  les  procédés  suivants  : 

1°  On  décompose  le  permolybdate  de  baryum  par  la  quantité 
équivalente  d'acide  sulfurique.  La  liqueur  jaune,  séparée  par 
flitration  du  sulfate  de  baryum  formé,  contient  l'acide  permo- 
lybdique. 

2°  L'hydrate  molybdique  MoOs.2H*0,  insoluble  dans  l'eau, 
se  dissout  facilement  dans  l'eau  oxygénée  légèrement  chauffée, 
et  donne  de  l'acide  permolybdique. 

3°  L'oxyde  bleu  de  molybdène  et  le  molybdène  métallique 
sont  attaqués  à  froid  par  l'eau  oxygénée,  qui  les  transforme  en 
acide  permolybdique. 

En  évaporant  dans  le  vide  sec,  à  la  température  ordinaire, 
la  dissolution  jaune-orangé  obtenue  par  une  des  préparations 
précédentes,  il  se  dépose  une  poudre  cristalline,  jaune,  soluble 
dans  l'eau.  La  dissolution  d'acide  permolybdique  peut  être  portée 
à  l'ébullition  sans  être  altérée.  Les  acides  forts  n'ont  aucune 
action  sur  elle,  sauf  l'acide  chlorhydrique,  qui  ramène  cet  acide 
à  l'état  d'acide  molybdique  avec  dégagement  de  chlore.  Les 
corps  réducteurs,  comme  le  chlorure  stanneux  et  le  sulfate  de 
fer,  décomposent  la  dissolution  d'acide  permolybdique  en  la 
transformant  en  oxyde  bleu. 

L'acide  permolybdique  cristallisé  a  une  composition  qui  cor- 
respond à  la  formule  Mo*07  + 511*0.  Son  analyse  s'effectue  en 
le  soumettant  à  l'action  de  la  chaleur*»  A  100°,  le  corps  perd 
quatre  molécules  d'eau,  et  ce  n'est  qu'à  plus  haute  température 
que  l'acide  perd  en  même  temps  la  dernière  molécule  d'eau  et 
l'oxygène. 

Si  on  remarque  que  les  sels  de  cet  acide  ont  pour  formule 
MoO*M,  on  doit  lui  attribuer  la  formule  Mo04H  +  2H*0.    p.  a. 
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La  dissolution  de  chacun  de  ces  composés  dans  6  litres  d'eau 
à  +  20°  a  donné 

Cal 

P +12,09 

R +20,51 

H +20,70 

Elle  est  complète  en  deux  ou  trois  minutes  et  peut  être  faite 
dans  le  calorimètre  ouvert.  Seule  l'hydroquinone  disodée  s'oxyde 
Un  peu,  comme  l'indique  la  marche  du  refroidissement  après 
l'expérience  ;  la  chaleur  de  dissolution  obtenue  pour  ce  com- 
posé peut  donc  être  trop  élevée,  probablement  de  deux  ou  trois 
dixièmes  de  calorie. 

Enfin  les  chaleurs  de  neutralisation  ont  donné,  pour  les  réac- 
tions, 

C»H*NaO*(l*»  =  4l")  +  NaHO  (1*  ==  2"*), 

Cal 

P +1,48 

R +1,10 

Il +6,18 

nombres   très  voisins  de  ceux  obtenus  par  MM.    Berthelot  et 
Werner  à +  10°,  soit  :  +1,405,  +7,86  et  +6,86. 
On  peut  dès  lors  calculer  la  réaction  suivante 

C6H*02  sol.  +  Na2  sol.  =  H*  gaz.  +  C«H*Na202  sol., 

Cal 

P +78,05 

R +77,19 

H +74,72 

et  comme  le  premier  équivalent  du  métal 
dégage  • 

Cal 

P +44,20 

R +38,70 

H +39,15 

on  en  déduit,  pour  le  second  équivalent  de  sodium, 

CWNaO*  sol.  +  Na  sol.  =  H  gnz.  +  OH*Na202  sol.. 

Cal 

P +33,76 

\\ +38,49 

H +35,57 

La  comparaison   de  ces    nombres  fournit   des   résultats  nou- 
veaux : 
!•  Pour  la  pyrocatéchine,   la   valeur   totale  est  +78,05  et  la 
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valeur  moyenne  +  39,025,  précisément  le  nombre  que  donne  le 
phénol  ordinaire.  Il  y  a  donc  analogie  entre  ces  faits  et  ceux  pré- 
sentés parles  alcools  monoatomiques  primaires  comparés  au  glycol. 

La  première  fonction  parait  plus  acide  que  le  phénol  ordinaire 
et  la  seconde  offre  une  différence  égale  et  de  signe  contraire, 
apparence  que  Ton  peut  attribuer,  comme  dans  le  cas  du  glycol, 
à  une  combinaison  intramoléculaire  de  la  seconde  fonction  libre 
avec  celle  qui  u  subi  la  substitution.  Pour  la  pyrocatéchine, 
cette  combinaison  dégagerait  +  5cal,26;  avec  Ie  glycol  +5,67 
(liquide),  et  +4,34  (solide). 

2°  Avec  la  résorcine,  les  deux  fonctions  n'étant  pas  conli- 
guës,  l'écart  est  moindre  ou  même  presque  nul  :  (+38,70  et 
+  38,49)  parce  que  la  combinaison  intramoléculaire  ne  se  forme 
pas.  De  plus,  ces  nombres,  outre  qu'ils  sont  presque  égaux, 
sont  inférieurs  à  la  valeur  moyenne  +  39e*1  parce  que  l'éloigne- 
ment  des  deux  OH  diminue  l'acidité. 

3°  Avec  Phydroquinone,  on  observe  une  différence  apprécia- 
ble entre  les  deux  nombres  (+39,15  et +  35,57)  mais  la  valeur 
moyenne  17,86  est  bien  inférieure  à  +39cal.  Le  premier  résul- 
tat rapproche  Phydroquinone  de  la  pyrocatéchine  et  d'autre  faits 
d'ordre  chimique  ont  indiqué  déjà  une  analogie  étroite  entre  les 
dérivés  ortho  et  para.  Observons  d'autre  part  que  la  diminu- 
tion de  la  valeur  moyenne  de  l'acidité  semble  en  contradiction 
avec  le  premier  fait.  p.  a. 

Préparation  et  ehaleur  de  formation  de  la  résor- 
cine et  de  l'Hydroquinone  inonooodées  ;  R.  DE  FOR- 
CROD  (C.  /?.,  1892,  t.  114,  p.  1370).  —  Ces  corps  ont  été 
préparés  suivant  la  méthode  ordinaire,  en  dissolvant  le  métal  dans 
une  dissolution  alcoolique  du  phénol  et  chassant  l'alcool  par  la 
chaleur,  toutes  les  opérations  étant  faites  dans  une  atmosphère 
d'hydrogène. 

Les  dérivés  meta  et  para  sont  beaucoup  plus  solubles  dans  l'al- 
cool que  In  pyrocatéchine  sodée.  Us  retiennent  aussi  l'alcool  avec 
plus  d'énergie  et  se  colorent  plus  rapidement  encore  en  présence 
de  l'air,  le  premier  en  jaune  verdâtre,  puis  en  brun;  le  second  en 
vert  foncé,  puis  en  bleu.  Enfin  la  résorcine  monosodée  est  très 
hygroscopique. 

Vers  +  20°,  la  dissolution  dans  4  litres  d'eau  de  1  équivalent 
(132**)  de  ces  composés  a  donné  : 

Cal 

Pour  le  dérivé  meta „,. .    +8,82 

Pour  le  dérivé  para +7,01 
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Les  chaleurs  de  dissolution  des  deux  oxyphénols  sont,  à  la  même 
température  : 


Cal 

Hydroquinone 


Ré80rcine -3»19  j  1*1=  132**  =  a*  d'eau 

— 4,42  ) 


Enfin,  les  chaleurs  de  neutralisation  par  la  soude  (chaque  corps 

dissous  dans  2  litres  d'eau)  : 

c«i 
Résorcine +8,23 

Hydroquinone +7,50 

On  en  déduit  : 

G6H602  B0|.  -f  Na  sol.  =  H  gaz  +  CWNaO*  sol.  :  ci 

Résorcine +  38 ,10 

Hydroquinone +89,15 

C«H«03  sol.  +  NollO  sol.  =  H'O  *»l.  +  Cnl  WnCP  sol.  : 

Résorcine +    6,83 

Hydroquinono +    7 ,28 

C6  sol.  (diara.)  -f-  H5  gaz  +  Na  sol.  +  O2  gaz  —  hydroquinone 

monosodée  solide -f  125,25 

Le  phénol  ordinaire  C6H60  solide  donnerait,  pour  la  première 
réaction,  +  89^,10,  et  la  pyrocatéchine  +44™,29. 

Les  nombres  +  38Ca,,70  et  +39(:al,15,  Tournis  par  les  isomères 
meta  et  para,  sont  très  voisins  et  se  confondent  sensiblement  avec 
celui  du  phénol  ordinaire,  +  39e"1, 10.  La  moyenne  est  +38Ca,,98, 
(ou  environ  39(:al).  Au  contraire,  ils  sont  tous  bien  inférieurs  de 
plus  de  5  à +44^,29. 

Ainsi,  Ton  voit,  d'une  part,  que  lorsque  les  deux  fondions  phé- 
noliques  sont  en  position  meta  ou  para,  c'est-à-dire  séparées  par 
des  groupements  hydrocarbonés,  celle  qui  réagit  la  première  se 
comporte  comme  le  phénol  ordinaire,  d'autre  part,  que  dans  la  po- 
sition ortho,  il  y  a  exagération  apparente  de  la  valeur  de  la  pre- 
mière fonction  qui  réagit.  p.  a. 

ReeHe  relies  sur  les  pyrogallols  sodés  |  R.  DE  FOR- 
CRAUD  (C.  i?.,  1892,  t.  115,  p.  46).  —  On  peut  obtenir  ces 
composés  soit  en  dissolvant  le  sodium  dans  une  solution  alcoolique 
de  pyrogallol,  soit  en  mélangeant  deux  solutions  aqueuses  d'alcali 
et  de  phénol,  en  opérant  dans  les  deux  cas  dans  une  atmosphère 
d'hydrogène  et  séchant  à  150°. 

Par  la  première  méthode,  on  a  des  produits  presque  incolores, 
mais  retenant  toujours  de  l'alcool.  La  seconde  méthode,  mauvaise 
pour  les  dérivés  mono-  et  disodés,  permet  de  préparer  le  pyro- 
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gallol  trisodé  presque  pur  et  incolore,  mais  renfermant  des  quan- 
tités de  sodium  s'écartant  légèrement  de  la  théorie. 

Pour  déterminer  la  chaleur  de  dissolution  des  dérivés  sodés 
formés  en  présence  d'alcool,  on  les  a  dissous  dans  de  l'acide  sul- 
furique,  et  on  a  déduit  les  chaleurs  de  dissolution  dans  l'eau,  con- 
naissant les  chaleurs  de  neutralisation  de  la  soude  par  l'acide  sul- 
furique  et  par  le  pyrogallol. 

Tous  calculs  faits,  on  trouve  : 

ci 
Pyrogallol  monosodé  (4ut) +8,05  pour  148** 

—  disodé  (6Ui) +11 ,22  pour  170 

—  tàsodé  (8ut) +18,42  pour  192 

D'où  l'on  déduit  : 

Cal 

C6H603sol.+Nasol.  =  Hgaz.+C6H*Na03sol....  +  41,76 
C6H5Na038oL+Nasol.=Hgaz+C6H*Na2038ol.  +  41,08 
G6H4Nas03sol.+Nasol.=Hgaz.+C6H3Na303sol.  +  36,57 
C6HWsol.+Na3sol.=H3gaz+CCH3Na303Sol. .  +120,41  (=40,14X3) 

On  voit  que  les  valeurs  respectives  des  trois  fonctions  décroissent 
d'une  façon  continue,  et  que  la  valeur  moyenne +40,14  est  plus 
élevée  que  celle  du  phénol  ordinaire. 

Mais  cçs  nombres  sont  trop  élevés,  car  les  produits  renfermaient 
de  l'alcool.  L'étude  des  produits  obtenus  par  la  seconde  méthode 
permet  de  faire  la  correction  nécessaire. 

On  trouve,  en  effet,  pour  la  chaleur  de  dissolution  du  pyrogallol 
trisodé  exempt  d'alcool,  C6H«Na3Os,  le  nombre  +  22e*\74,  ce  qui 
donne  : 

Cr'HH)3  sol.  +  Na3  sol.  =  H3  gaz.  +  OFPNaO3  sol +116Cal,09 

Soit  +38"\70X3,  au  lieu  de  + 120,41,  soit  +40,14X3. 

La  différence  +22,74—18,42,  ou  bien  +  120,41  —  116,09,  soit 
+  4ca!,32,  représente  la  chaleur  de  combinaison  de  l'alcool  et  du 
pyrogallol  trisodé  ;  c'est  le  même  nombre  que  pour  beaucoup  de 
composés  analogues. 

Bien  que  la  seconde  méthode  ne  fournisse  pas  les  dérivés  mono- 
et  disodés  purs,  on  peut  admettre,  sans  erreur  sensible,  que  l'alcool 
y  est  combiné  de  la  même  manière,  et  le  calcul  donne  alors,  pour 
les  trois  fonctions  : 

+  41, &4,  +39,09        et        +85,66. 

La  valeur  totale  + 116,09  est  mesurée  avec  précision,  et  chacun 
des  trois  nombres  à  moins  de  0^,5  près. 
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On  voit  immédiatement  que  ces  valeurs  diminuent  régulière- 
ment; les  deux  différences  sont  -f-  2,25  et +  3,48.  La  valeur  in- 
termédiaire +  39,09  est  exactement  celle  du  phénol  ordinaire 
-f- 89,10.  La  valeur  moyenne  des  deux  autres  +  Sô6*1^  est  un  peu 
plus  faible  ;  elle  est  presque  égale  à  la  valeur  moyenne  de  la  ré- 
sorcine  -f  38c»l.6. 

La  valeur  moyenne  des  trois  fonctions,  +  38,70,  est  un  peu  plus 
faible  que  celle  de  la  pyrocatéchine  -f-  39,02  et  du  phénol  ordinaire 
4-39,10;  mais  elle  dépasse  un  peu  celle  de  la  résorcine  +  38,60, 
et  beaucoup  celle  de  l'hydroquinone  +  37,36. 

Bien  que  lousces  nombres,sauf  le  dernier  (hydroquinone+-87,8ô), 
ne  soient  pas  1res  différents,  il  y  a,  dans  ces  rapprochements,  et 
aussi  dans  la  manière  dont  les  trois  valeurs  apparentes  diminuent, 
des  arguments  nouveaux  qui  permettront  de  discuter  la  question 
un  peu  obscure  des  isoméries  des  phénols  triatomiques.      p.  a. 

De  la  fixation  de  l'h»fto  par  l'amidon  ?  G.  ROUTIER 

(C.  /?.,  1802,  t.  114,  p.  749  et  1366).  —  L'auteur  a  montré  [Bull, 
Soc.  cliim.  (3>,  t.  »,  p.  272]  qu'il  existe  plusieurs  composes  formés 
par  l'iode  et  l'amidon. 

D'après  une  6érie  d'analyses,  le  composé  qui  se  forme  en  pré- 
sence d'un  excès  d'amidon  a  pour  composition  (C6H!0O5^. 

p.  A. 

Étude  thermique  den  aeides  bibasiqueo  orga- 
niques. Acides  méthylmalonique  et  métnylsueei- 
nique.  Influenee  de  l'ioomérie  ;  G.  9IA990L  (C.  /?., 
1892,  t.  114,  p:  1373).  —  Dans  un  travail  précédent  [Bull.  Soc. 
chim.  (3),  t.  Q,  p.  552]  l'auteur  avait  signalé  la  diminution  de  la 
quantité  de  chaleur  dégagée  dans  la  formation  des  sels  solides, 
quand  le  poids  moléculaire  s'élève.  Mais  dans  la  série  normale,  à 
mesure  que  le  poids  moléculaire  s'élève,  les  groupes  CO*H  s'é- 
loignent. 11  élait  intéressant  de  rechercher  ce  qui  arriverait  avec 
les  acides  non  normaux  où  le  poids  moléculaire  s'élève  sans  que  la 
distance  des  groupes  augmente. 

Voici  ies  chaleurs  de  formation  de  différents  sels,  calculés  à 
l'état  solide. 

Acide  Aride  Acide  Acide 

roalonique.     mélhyl-raalonique.     auceinique.    méthyl-sareiniqoe. 
Cal  Cal  Cal  Cal 

l*rKOH +27,87  +28,16  +26,26  +24,85 

2«KOH +20,70  +20,96         +20,14  +20,33 

Sel  neutre +48,57         +49,12         +46,40         +45,18 
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Acide                 Acide                 Acide  Acide 

malonique.    méibyl-maloniqne.    succinique.  méthyl-sncciniqae. 

Cal                          Cal                           Cal  Cal 

l«NaOH +25,86                 .             +20,19  » 

2«NaOH +15,60  »  +19,83 


Sel  neutre +41,46         +40,5  +40,02 

On  voit  : 

1°  Que  l'acide  méthyl-malonique  ou  iso-succinique  dégage  plus 
de  chaleur  que  son  isomère  l'acide  succinique,  et  qu'il  se  rapproche 
de  l'acide  malonique  ; 

2°  Que  l'acide  méthyl-succinique  ou  pyrotartrique  ordinaire  dé- 
gage autant  de  chaleur  que  l'acide  succinique  ; 

L'écarté  ment  des  groupes  COfH  dans  les  différents  homologues 
est  donc  la  cause  des  variations  thermochimiques.  p.  a. 

Sur  l'aeide  pyrotartrique  normal  ou  glutarique  ; 

C  HEASSOIi  (C.  /?.,  1892,  t.  114,  p.  1437).  —  Chaleur  de  dis- 
solution de  l'acide  glutarique  : 

pm  =  132  éq.  dans  4Ht  absorbent — 5Cal,36  (vers  20°) 

Glutarate  acide  de  potasse.  —  Chaleur  de  neutralisation  : 

CSH80*(/>m  =  4"*)  +  KOH  (pm  =  2»') +13c*»,73 

Le  sel  anhydre  se  dissout  dans  l'eau  avec  absorption  de  chaleur 
—  4<^,44. 

Glutarate  neutre  de  potasse.  —  Chaleur  de  neutralisation  : 

Cal 

CWO*K  (pm  =  6,ik)  +   KOH  (pm  =  2"*) +12 ,65 

C5H80*    (pm  =  41")  +  2KOH(pm  =  2lit) +26,38 

Le  sel  neutre  anhydre  se  dissout  dans  l'eau  avec  dégagement 
de  chaleur  -f-  4Cal,57. 
Chaleur  de  formation  des  glutarates  solides  : 

Cal 

C5H80*    sol.+   KOHsol.  =  C5H-ïO*K  sol.+   H*Osol +26,70 

C*H70*Kso1.+    KOHsol.  =  C5H60*K2sol.+   H*Osol +17,53 

CWO*    sol.  +2KOH  sol.  =  C5HWK*  sol.  +  ^ïWsol +44,23 

Ces  nombres  comparés  à  ceux  fournis  par  les  homologues  infé- 
rieurs confirment  la  règle  déjà  énoncée. 

Dans  la  série  oxalique  (acides  normaux)  la  chaleur  de  formation 
des  sels  diminue  à  mesure  que  le  poids  moléculaire  augmente. 

Si  on  compare  l'acide  glutarique,  normal,  à  l'acide  méthylsucci- 
nique  : 

C*H»0*  sol.  +  2KOH  sol.  =  tfHWK*  sol.  +  2H*Osol +45*»,18 
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on  observe  que  Pacide  normal  dégage  moins  de  chaleur  que  l'acide 
non  normal.  Le  même  fait  peut  être  constaté  en  comparant  les 
chaleurs  de  formation  du  succinate  neutre  de  potasse  +  46Calf46 
et  de  Tisosuccinate  ou  méthylmalonate  de  potasse  +49C*I,12. 

Les  chaleurs  de  formation  des  sels  des  diacides  organiques 
normaux  sont  inférieures  à  celles  de  leurs  isomères  non  normaux. 

P.   A. 

Combinaisons  or  gano  métalliques  des  eétonea  aro- 
matiques? K.  LOUISE  et  FERMER  (C.  R.,  1892,  t.  i  14, 
p.  1377).  —  En  chauffant  au  réfrigérant  ascendant  une  cétone  aro- 
matique dissoute  dans  le  sulfure  de  carbone  et  ajoutant  peu  à  peu 
une  molécule  de  ohlorure  anhydre  d'aluminium  ou  de  fer,  on  dé- 
termine une  combinaison  quelquefois  amorphe,  souvent  cristallisée, 
de  la  cétone  et  du  chlorure. 

Ces  composés,  comme  il  est  facile  de  le  prévoir,  sont  altérables 
a  l'air  humide,  moins  cependant  que  le  chlorure  métallique  qui 
entre  dans  leur  composition;  ils  peuvent  être  conservés  dans 
l'air  sec. 

Ces  combinaisons  se  forment  généralement  mieux  avec  les  ce* 
tones  à  l'état  naissant  qu'avec  des  produits  déjà  formés;  ainsi,  par 
exemple,  tandis  que  le  benzoylmésitylène  dissous  dans  le  sulfure  de 
carbone  donne  avec  le  chlorure  d'aluminium  un  produit  brun  pa- 
raissant amorphe,  on  obtient,  au  contraire,  des  cristaux  volumi- 
neux quand  on  donne  naissance  à  cetto  cétone  par  la  méthode  de 
MM.  Fricdel  et  Crafts,  appliquée  à  basse  température,  le  mésity- 
lène  et  le  chlorure  de  benzoyle  étant  dissous  dans  le  sulfure  de 
carbone. 

La  connaissance  de  la  formation  de  ces  combinaisons  pourra 
permettre  de  préparer  de  nouvelles  cétones  qui,  prévues  par  la 
théorie,  n'avaient  pu  êtro  isolées. 

Comme  exemple,  les  auteurs  ont  préparé  le  benzoylrétène. 

On  chauffe  1  molécule  de  vtîtène  et  1  molécule  de  chlorure  de 
benzoyle  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone,  en  ajoutant  peu  à 
peu  du  chlorure  d'aluminium.  Au  bout  de  trente  heures  environ 
d'ébullition  à  reflux,  la  réaction  est  terminée;  par  refroidissement 
de  la  liqueur,  on  obtient  des  cristaux  rouges  en  abondance.. 

Ces  derniers,  détruits  par  l'eau,  donnent  une  matière  organique 
solide,  qui,  après  dissolution  dans  la  ligroïne,  fournit  une  cristal- 
lisation parfaitement  homogène.  Ces  cristaux  fondent  à  114°  et 
leur  analyse  correspond  à  celle  d'un  benzoylrétène;  d'autres  iso- 
mères possibles  se  forment  sans  doute  en  môme  temps. 
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On  a  appliqué  la  même  méthode  à  un  grand  nombre  de  carbures 
aromatiques.  p.  a. 

Sur  quelques  réaction»  des  trois  acides  amido- 
feenMYqueSf  W.  flKCWSNER  DE  COlVrarCK  (C.  /?.,  1892, 
t.  114,  p.  1275).  —  Réaction  de  tazotite  de  potasse.  —  On  chauffe 
l'acide  o.-amido-benzoïque  avec  un  léger  excès  du  sel  pur;  il  se 
forme  une  matière  colorante  soluble  en  rouge-grenat  dans  l'eau 
alcoolisée. 

Dans  les  mêmes  conditions,  les  acides  m.  et  p.-amido-benzoï- 
ques  ont  fourni  des  matières  colorantes  solubles  en  rouge  dans 
l'alcool  étendu,  et  dont  la  teinte  par  transparence  rappelait  celle 
de  solutions  aqueuses  moyennement  concentrées  d'acide  chro- 
nique. 

Réaction  de  T azotate  d  ammoniaque.  —  Si  Ton  emploie  un  petit 
excès  du  sel  pur  et  cristallisé,  et  que  Ton  chauffe  progressive- 
ment jusqu'à  fusion,  on  voit  apparaître  deux  couches,  Tune  infé- 
rieure rouge  clair,  l'autre  supérieure  violette. 

Emploie-t-on  une  plus  faible  proportion  du  sel,  il  se  forme  une 
coloration  tantôt  rouge  foncé,  tantôt  brune  ;  on  laissé  refroidir  un 
instant,  puis  on  ajoute  un  peu  d'eau  :  la  liqueur  se  décolore,  mais, 
si  l'on  chauffe  à  nouveau,  elle  reprend  sa  coloration  primitive. 

Réaction  de  P  azotate  durane.  —  On  chauffe  modérément  les 
mélanges  du  sel  et  des  trois  isomères  ;  avec  l'acide  ortho,  on 
observe  la  formation  dans  le  matras  d'un  sublimé  rouge  vif;  l'eau 
alcoolisée  se  colore  en  jaune  ambré. 

Avec  l'acide  meta,  le  sublimé  est  brun,  et  l'eau  alcoolisée  se 
colore  en  rouge-brun. 

Avec  l'acide  para,  production  d'un  sublimé  orangé  ;  l'eau  alcoo- 
lisée se  colore  en  jaune  foncé. 

Si  Ton  chauffe  plus  fortement  les  trois  acides  isomériques,  avec 
un  excès  de  nitrate  d'urane,  la  réaction  est  très  vive  ;  la  masse 
fond,  puis  devient  incandescente;  à  ce  moment  survient  une 
explosion,  et  une  masse  poreuse  extrêmement  légère,  d'un  gris 
verdâtre,  est  projetée  en  dehors  du  matras.  Calcinée  dans  un 
creuset  de  platine,  cette  masse  laisse  comme  résidu  de  l'oxyde 
vert  d'uranium. 

Réaction  du  chlorure  de  chaux.  —  L'acide  ortho  chauffé  légè- 
rement avec  son  poids  de  sel  à  l'état  pâteux,  forme  un  magma 
violet  foncé.  On  reprend  à  froid  par  l'alcool  :  la  solution  est  rouge 
par  transparence,  rouge-brun  par  réflexion.  Au  bout  de  quelque 
temps  fluorescence  violette. 
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Avec  l'acide  meta  et  l'acide  ortho,  même  caractère,  mais  sans 
fluorescence. 

Réaction  du  chlorure  de  zinc.  —  On  chauffe  jusqu'à  fusion 
poids  égaux  d'acide  et  de  sel  granulé. 

L'acide  ortho  donne  une  couleur  ambrée  ;  la  masse  est  solable 
en  jaune  intense  dans  l'alcool. 

L'acide  meta  ou  para  donne  une  couleur  violet  foncé,  présen- 
tant quelquefois  des  reflets  verdâtres.  L'alcool  donnait  des  solu- 
tions brunes  ou  ambrées. 

Réaction  du  chlorure  stanneux.  —  Le  mélange  de  l'acide  ortho 
et  d'un  léger  excès  de  sel  cristallisé,  chauffé  progressivement, 
fond  en  un  liquide  épais,  jaune  ambré. 

L'acide  meta  donne  un  liquide  jaunâtre,  l'acide  para  donne  na 
liquide  jaune  franc.  L'eau  et  l'alcool  ne  dissolvent  rien  à  froid.  A 
chaud  l'eau  devient  laiteuse. 

Réaction  du  chlorure  stannique.  —  La  réaction  est  vive  avec 
l'acide  ortho  en  employant  un  excès  de  perchlorure  et  chauffant 
doucement.  A  froid,  l'eau  alcoolisée  se  colore  en  rouge- sol férino. 

Les  deux  isomères  meta  et  para  ne  donnent  pas  de  réaction.  En 
chauffant  plus  vivement,  l'acide  meta  donne  quelquefois  un  su- 
blimé soluble  en  violet.  p.  a. 

Action  des  aasoturea  et  hjdrazeturea  métal- 
loYdiquea  aur  lea  eompeaéa  exhjdroeferkeaiéa  t  WL 

VIDAL  (C.  R,  1892,  t.  lift;.  —  L'auteur  a  déjà  étudié  l'action 
du  phospham  sur  les  alcools  méthylique  et  éthylique  [Bull.  Soc. 
chim.,  (3),  t.  U.  p.  551].  Mais  les  formules  ayant  été  mal  modifiées 
nous  les  reproduisons  : 

PAz2H  +  4HOH  =  PO'«(ÀzH2R2)2H, 
PO*(AzH2R2)2H  —  ROH  =  P03AzH*R  +  AzHR2. 

on  aurait  donc  des  aminés  secondaires. 

Le  phénol  en  agissant  à  300°  sur  le  phospham  donne  lieu  * 
la  même  réaction.  On  a  de  la  diphénylamine,  qui,  grâce  à  *a 
grande  stabilité,  n'a  pas  été  décomposée  en  phénol  et  aminés  pri- 
maire et  secondaire.  Le  mélange  a  fourni  jusqu'à  90  0/0  de  la 
quantité  théorique. 

Le  produit  obtenu  a  tous  les  caractères  physiques  et  chimiques 
de  la  diphénylamine. 

La  mrme  réaction  a  lieu  avec  Vazoture  de  bore  et  l'alcool  mé- 
thylique ou  le  phénol. 
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L'alcool  méthylique  chauffé  en  vase  clos  à  environ  250°  a  donné 
un  borate  d'aminé  secondaire  nettement  cristallisé. 

Chauffé  dans  les  mêmes  conditions,  mais  à  une  température 
supérieure  à  300°,  le  phénol  et  l'azoture  de  bore  donnent  de  la 
diphénylamine. 

Le  naphtol  p,  dans  les  mêmes  conditions,  a  dbnné  un  produit 
qui  a  la  composition  centésimale  des  dinaphtylamines,  sans  en 
avoir  les  propriétés.  p.  a. 

Sur  les  étlier»  eamphoearboniqnet  méthylé»,  le 
■néthjleamplire  et  quelque»  dérive»  azoïques  du 
eyanoeamphre  ;  S.  niarGUiar  (C.  /?.,  1892,  t.  Il*,  p.  120). 
—  M.  Bruhl  ayant  contesté  (D.  ch.  Q„  t.  *4,  p.  3342)  les  formules 
données  par  l'auteur  [Bull.  Soc.  chim.,  (3),  t.  *,  p.  75],  celui-ci 
maintient  6a  manière  de  voir  se  traduisant  par  les  formules 

/C<pn2«  /GHCH3 

C8H»'<|     UUK,  C8H"<| 

^GO  MX) 

M.  Brùhl  propose 

.C-CO*R  .CH 

C8H**<  Il  ,  C8H»*<  h 


xCOCrP  xGOCH3 


Le  méthycamphocarbonate  de  méthyle,  chauffé  vers  150°  en 
tubes  scellés  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  n'a  pas  subi  de  trans- 
formation. Il  en  est  de  même  du  méthyleamphre.  Il  semble  donc 
que  le  radical  inéthyle  se  trouve  uni  au  carbone  et  non  au  groupe 
carbonyle. 

M.  Claisen  arrive  d'ailleurs  aux  mêmes  conclusions  en  se  basant 
sur  certaines  analogies  avec  d'autres  composés. 

Etude  de  quelques  dérivés  azoïques  du  camphre  cyané.  — 
M.  Haller  considère  le  camphre  cyané  comme  le  nitrile  de  l'acide 
camphocarbonique  (1)  et  a  obtenu  des  dérivés  azoïques  de  cet 
acide. 

L'auteur  a  préparé  des  composés  analogues  en  partant  du 
camphre  cyané. 

Benzèue-azocyanocamphre.  —  A  une  solution  de  chlorure  de 
diazobenzène,  maintenue  versO0,  on  ajoute,  par  petites  portions  et 


(1)  Voir  les  nouvelles  recherches  de  M.  Haller  sur  les  camphres  cyano- 
alcoylés  aux  Comptes  rendus^  t.  115,  p.  97.  (N.  de  la  /?.) 
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en  agitant  constamment,  une  solution  de  camphre  cyané  dans  la 
potasse  alcoolique.  On  obtient  un  corps  jaune  d'abord  visqueux 
qui  se  solidifie  complètement  au  bout  de  peu  de  temps.  On  essore 
à  la  trompe  et  Ton  fait  dissoudre  dans  de  l'élher  bouillant. 

Il  se  dépose  par  refroidissement  de  petites  aiguilles  jaunes, 
fondant  à  155°  en  se  décomposant. 

Ce  corps  est  très  soluble  à  froid  dans  le  benzène,  peu  soluble 
dans  l'éther,  un  peu  plus  soluble  dans  l'alcool. 

L'analyse  de  ce  corps  montre  qu'il  répond  à  la  formule 

p^CAz 
CBH<PA*2C6H5. 

La  réaction  est  réprésentée  par  l'équation 

/CKGAz  y^^A^âfCH* 

G8I1»*<  |  +  GCH5-Az= AzCl  =  KC1  +  WH"(  |      A£  u       - 

XX)  xco 

Orthotoluène-azocyanocamphre  C8H,4//  i     AzfC7H7.  Ce   com- 

\CO 

posé  se  prépare  comme  le  précédent,  en  substituant  l'orthotolui- 

dine  à  l'aniline. 

Il  se  présente  sous  forme  de  petites  aiguilles  jaunes,  fondant  à 
140°,  en  subissant  une  décomposition.  Il  est  plus  soluble  dans 
l'éther  que  son  homologue  inférieur.  Le  benzène  le  dissout  égale- 
ment très  bien  à  froid. 

Paratoluène-azocyanocamphre.  —  Ce  corps,  qui  se  prépare 
comme  les  deux  précédents,  se  présente  sous  le  môme  aspect. 
Comme  solubilité,  il  tient  l'intermédiaire  entre  le  dérivé  azoben- 
zénique  et  le  dérivé  orthoazotoluénique.  Il  fond  à  137°. 

Action  de  la  potasse  alcoolique  sur  les  trois  dérives  précédents. 
—  On  chauffe  ces  dérivés  avec  de  la  potasse  alcoolique.  Après 
dix  minutes  d'ébullition,  on  traite  par  l'eau,  qui  ne  donne  qu'un 
léger  louche  avec  une  fluorescence  verte  faible.  La  liqueur 
filtrée,  traitée  par  l'acide  sulfuriquo  étendu,  précipite  un  corps' 
volumineux,  soluble  dans  le  carbonate  de  sodium. 

Dans  ces  réactions  on  obtient  quelquefois  des  corps  résineux  ; 
mais  il  suffit  de  les  redissoudre  dans  le  carbonate  de  soude  et  de 
les  reprécipiter  pour  leur  donner  l'apparence  de  véritables  préci- 
pités. On  essore  à  la  trompe,  on  lave  à  l'eau  et  on  sèche.  On  obtient 
ainsi  des  corps  légers,  jaunâtres,  incristallisables,  très  solubles 
dans  les  dissolvants  organiques. 
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L'acide  correspondant  au  dérivé  benzénique  a  pour  formule 
brute  Ci0H*5Az303.  Il  est  monobasique. 

Le  sel  de  sodium  est  en  fines  paillettes  nacrées,  jaunâtres,  so- 
lubles  dans  l'alcool. 

Le  sel  ctargent  brunit  rapidement  à  la  lumière.  p.  a. 

Reeherehe  des  aleeols  supérieurs  dans  l'aleeel 
▼inique)  C.  BARDT  (C.  /?.,  t.  114,  p.  1201).  —  Les  mé- 
thodes préconisées  pour  la  recherche  des  produits  de  tête  et  de 
queue  sont  surtout  qualitatives.  La  méthode  suivante,  s'appuyant 
sur  des  données  déjà  connues,  permcl  de  doser  les  impuretés. 

Avant  tout  traitement  on  s'assure  si  l'alcool  est  riche  ou  non  en 
alcools  supérieurs;  à  cet  effet,  on  introduit  dans  un  tube  10  centi- 
mètres cubes  de  l'alcool  à  essayer  avec  100  centimètres  cubes 
d'eau  salée  saturée,  on  agite  et  on  laisse  reposer.  Deux  cas  peu- 
vent se  présenter  :  \a)  l'eau  salée  retient  en  dissolution  la  totalité 
du  liquide  primitif;  (b)  une  couche  huileuse  se  rassemble  à  la 
partie  supérieure  du  tube.  La  marche  des  opérations  est  la  même 
pour  les  deux  cas,  seule  la  quantité  d'alcool  sur  laquelle  on  doit 
opérer  varie. 

a.  L'eau  salée  ne  sépare  pas  de  couche  huileuse.  —  Prendre 
100  centimètres  cubes  d'alcool,  les  introduire  dans  une  grande 
ampoule  de  verre,  bouchée  à  l'émeri  à  sa  partie  supérieure  et  pos- 
sédant à  sa  partie  inférieure  un  robinet  en  verre,  ajouter  450  cen- 
timètres cubes  d'eau  salée  saturée,  puis  une  quantité  d'eau  pure 
suffisante  pour  redissoudre  le  chlorure  de  sodium  qui  se  précipite 
(environ  50e0),  introduire  60  à  70  centimètres  cubes  de  sulfure  de 
carbone  pur  et  agiter  vivement.  Laisser  déposer  pendant  quelques 
minutes  et  décanter  le  sulfure  dans  une  ampoule,  semblable  à  la 
première,  mais  plus  petite  (300e0  environ).  Verser  sur  le  liquide 
laiteux  restant  dans  la  grande  ampoule  une  nouvelle  quantité  de 
sulfure,  égale  à  la  première,  agiter,  décanter  et  répéter  le  traite- 
ment une  troisième  fois,  en  réunissant  dans  la  petite  ampoule  tous 
les  sulfures  résultant  de  l'épuisement.  Si  le  traitement  a  été  con- 
venablement fait,  la  totalité  des  alcools  butylique  et  amylique  se 
trouve  entraînée  par  le  sulfure. 

Pour  séparer  ces  alcools,  ajouter  une  quantité  d'acide  sulfurique 
concentré  (2CC  environ)  telle  que  la  couche  colorée  en  jaune  que 
forme  cet  acide  soit  plus  dense  que  le  sulfure  et  gagne  facilement 
le  fond  de  l'ampoule.  Agiter  fortement  le  mélange,  puis  laisser 
l'acide  se  séparer  en  favorisant  au  besoin  la  réunion  des  goutte- 
lettes en  imprimant  au  vase  quelques  secousses  ou  quelques  mou- 
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vements  giratoires  ;  décanter  Pacide  dans  un  petit  ballon  de  125  cen- 
timètres cubes  environ.  Répéter  le  traitement  acide  deux  ou  trois 
fois,  en  employant  chaque  fois  1  centimètre  cube  d'acide  concentré. 
Réunir  les   acides  de  lavage  au  premier  acide  recueilli,   puis 
chauffer  le  ballon  à  50-60°  en  faisant  passer  un  léger  courant  d'air 
à  la  surface  du  liquide  jusqu'à  disparition  de  toute  odeur  de  sulfure 
de  carbone.  Ajouter  alors  un  volume  d'acide  acétique  cristallfeahte 
à  peu  près  égal  au  volume  de  l'acide  sulfurique,  adapter  au  col  dtt 
ballon  un  tube  droit  de  1  mètre  faisant  fonction  de  réfrigérant,  puis 
chauffer  le  ballon  au  bain-marie,  vers  100°,  pendant  un   quart 
d'heure.  Lorsque  l'éthériflcalion  est  faite,  retirer  le  ballon  du  bain- 
marie  et  ajouter  à  son  contenu  100 centimètres  cubes  d'eau  salée: 
si  l'alcool  à  essayer  contient  des  alcools  supérieurs,  on  voit  se 
former  à  la  surface  du  liquide  une  couche  huileuse  d'éthers  acé- 
tiques plus  ou  moins  abondante.  Pour  apprécier  le  volume  de  ces 
éthers,  introduire  la   totalité  du  liquide  dans  une  ampoule  de 
150  centimètres  cubes  environ  de  capacité,  terminée  à  sa  partie 
inférieure  par  un  tube  gradué  en  dixièmes  de  centimètre  cube  et 
muni  lui-même  d'un  robinet. 

Laisser  la  couche  huileuse  se  rassembler,  décanter  le  liquide 
aqueux  à  l'aide  du  robinet,  de  manière  à  amener  les  éthers  dans  la 
partie  graduée  de  l'appareil,  plonger  celle-ci  dans  de  l'eau  A  -|- 15°, 
et,  lorsque  l'équilibre  de  température  est  obtenu,  lire  le  volume  de 
la  couche  huileuse.  Le  nombre  lu,  multiplié  par  0,8,  donne  la  quan- 
tité en  centièmes  des  alcools  butylique  et  amylique  contenus  dans 
l'alcool  à  essayer. 

b.  Veau  salée  sépare  une  couche  huileuse.  —  L'alcool  à  ana- 
lyser renfermant  dans  ce  cas  une  forte  proportion  d'alcools  supé- 
rieurs, il  convient  de  réduire  le  volume  de  la  prise  d'essai  à  25  cen- 
timètres cubes  et  de  n'ajouter  que  100  centimètres  cubes  d'eau 
d'eau  salée  et  8  à  10  centimètres  cubes  d'eau  pure.  La  quantité  de 
sulfure  de  carbone  ne  doit  pas  être  réduite,  et  le  reste  de  l'opéra- 
tion s'achève  comme  il  est  dit  au  paragraphe  a. 

Le  sulfure  de  carbone  n'enlève  à  l'alcool  vinique  que  les  alcools 
butylique  et  amylique;  si  donc  le  mélange  contenait  de  l'alcool 
propylique  (normal  ou  iso),  il  conviendrait  de  rechercher  cet  alcool 
dans  le  liquide  épuisé  par  le  sulfure  de  carbone. 

A  cet  effet,  on  distille  le  mélange  alcoolique  salé,  après  l'avoir 
soigneusement  flltVé  sur  du  papier  mouillé,  et  l'on  recueille  le  pro- 
duit de  la  distillation  dans  une  éprouvette  contenant  un  alcoolomètre 
jusqu'à  ce  que  cet  alcoolomètre  accuse  50°.  A  ce  moment  la  totalité 
de  l'alcool  ou  des  alcools,  a  passé  à  la  distillation.  Pour  apprécier 
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la  teneur  de  ce  liquide  en  alcool  propylique,  plusieurs  moyens  peu- 
vent être  employés;  tels  que  celui  de  Barbet  (essai  au  permanga- 
nate) ou  de  M.  Gossart  (homéotropie). 

Pour  déterminer  de  petites  quantités  d'alcool  éthylique  dans  les 
huiles  essentielles  de  distilleries,  on  ajoute  à  500  centimètres 
cubes  de  ces  huiles  un  volume  égal  d'eau  salée  saturée  ;  on  agite, 
on  décante  l'huile.  On  épuise  trois  fois  l'eau  salée  par  du  sulfure 
de  carbone,  on  la  filtre,  et  on  distille  pour  trouver  le  titre  alcoo- 
lique, p.  A. 

Sur  le  dosage  dn  tannin  *  €*.  FJLEURY  [Jour/7.  Ph&rm. 
Chim.  (ô),  t.  9»,  p.  499].  —  On  a  proposé  de  doser  le  tannin 
dans  ses  solutions  en  le  faisant  absorber  par  des  cordes  de  violon 
convenablement  préparées.  A  cause  de  la  difficulté  do  se  procurer 
cette  matière  absorbante,  l'auteur  a  recours  à  l'emploi  du  blanc 
d'œuf. 

On  prend  du  blanc  d'œuf  dur,  on  le  sèche  à  une  température 
modérée,  et  on  le  broie  dans  un  mortier,  de  façon  à  avoir  une 
poudre  très  fine,  qu'on  lave  avec  de  l'alcool  à  10  0/0,  légèrement 
acidulé  par  l'acide  tartrique  ;  après  quoi  on  sèche  de  nouveau  la 
matière  à  100°. 

Pour  faire  un  dosage,  on  met  dans  la  liqueur  tannifère,  qui  doit 
être  acide,  un  poids  connu  de  poudre  albumineuse,  égal  à  sept  ou 
huit  fois  le  poids  présumé  du  tannin;  on  laisse  l'absorption  se 
produire  pendant  quarante-huit  heures,  en  agitant  fréquemment. 
On  s'assure  par  le  chlorure  ferrique  que  tout  le  tannin  est  absorbé; 
puis  on  jette  sur  un  filtre,  on  lave  le  dépôt  à  l'eau  alcoolisée,  on 
sèche  à  100°  et  on  pèse.  L'augmentation  du  poids  représente  le 
poids  du  tannin. 

Cette  méthode  de  dosage  s'applique  aux  tannins  contenus  dans 
le  vin  et  dans  les  pétales  de  roses  rouges  ;  le  tannin  de  la  noix  de 
galle  n'est  qu'incomplètement  et  très  lentement  absorbé  par  l'al- 
bumine. AD.  F. 

Sur  m  procédé  de  dosage  valmnétriqne  rapide 
des  peptanes  dans  les  nrines  ;  ROUX  [Jouvn.  Pharm. 
Chim.  (5),  t.  9»,  p.  544].  —  Si  l'on  traite  une  urine  renfermant  des 
peptones  par  la  liqueur  de  Fehling,  on  voit  la  couleur  de  ce  réactif 
passer  du  bleu  au  violet,  puis  au  lilas,  au  rose-pourpre,  et  enfin  au 
gris. 

L'auteur  prend  pour  terme  de  la  réaction  la  teinte  rose-pourpre, 
que  l'on  arrive  à  saisir  aisément,  et  qui,  de  plus,  est  persistante. 
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Il  opère  le  dosage  des  peptones  comme  un  dosage  de  glucose,  à 
l'aide  d'une  liqueur  cupropotassique  étendue  au  dixième  :  1  centi- 
mètre cube  de  liqueur  de  Fehling  exige  0*r,40  de  peptone  pour 
passer  au  rose-pourpre,  à  la  température  de  15°.  ad.  f. 


De  l'AMoeiAtien  du  ealemel  et  de  l'aelde  eymnfcy- 
drique  *  G.  PATEIff  [Journ.  Pharm.  Chim.  (5),  t.  *ft, 
p.  500].  —  Lorsque  le  calomclse  trouve  en  contact  avec  une  solu- 
tion étendue  d'acide  cyanhydrique,  il  devient  gris-noirâtre  et  une 
partie  du  mercure  entre  en  solution  à  l'état  de  sel  mercurique.  Ce 
fait  fut  interprété  par  Scheele,  Buchner  et  Regimbeau  conformé- 
ment à  l'équation  suivante  : 

Hg2Cl*  +  SCAzH  =  Hg(CAz)*  +  Hg  +  2HCI. 

En  1863,  Bussy  et  Buignet  a  lmirent,  au  contraire,  l'équation 

suivante  : 

Hg'CP  +  2C Azll  =  HgCP  +  Hg  +  2CAzH. 

D'après  la  première  équation,  la  décomposition  du  calomel  est 
proportionnelle  à  la  quantité  d'acide  cyanhydrique  ;  d'après  la  se- 
conde équation,  la  décomposition  du  calomel  est  indépendante  de  la 
quantité  d'acide  cyanhydrique  (qui  se  régénère)  et  par  suite  est 
toujours  complète. 

L'auteur  a  constaté  que  si  on  filtre  le  liquide  qui  contenait  de 
l'acide  cyanhydrique  et  du  calomel,  il  a  perdu  la  propriété  d'attaquer 
une  nouvelle  quantité  de  calomel  :  la  réaction  est  donc  limitée 
comme  le  veut  la  première  équation. 

En  outre,  on  observe  que  l'association  du  calomel  et  de  l'acide 
cyanhydrique  n'augmente  pas  la  toxicité  du  liquide  primitif. 

AD.    F. 
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lie  précédé  Denten;  «*•  KOLB  (Bull,  de  la  Soc.  wdustr. 
du  nord  do  la  France,  1891,  p.  461-479).  —  L'auteur  montre  d'a- 
bord l'importance  de  la  fabrication  du  chlorure  de  chaux.  On 
fabrique  en  Europe  environ  220,000  tonnes  de  ce  produit  par  an. 

Le  chlorure  de  chaux  est  la  seule  forme  sous  laquelle  on  livre 
le  chlore  dans  l'industrie  ;  c'est  du  gaz  chlore  absorbé  par  de  la 
chaux  éteinte  et  réduit  ainsi  à  occuper  environ  un  centième  de 
son  volume,  par  suite,  facilement  transportable  à  grande  distance. 

On  vend,  il  est  vrai  maintenant  du  gaz  chlore  liquéfié  sous 
pression,  en  cylindres  de  tôle,  comme  on  livre  l'acide  sulfureux 
liquéfié.  Mais  ce  chlore  liquide,  dangereux  à  manier  du  reste,  ne 
trouve  d'écoulement  que  dans  les  industries  assez  rares  qui  ont 
besoin  de  chlore  pur. 

Le  chlore  liquéfié  occupe  1/400  environ  du  volume  du  chlore 
gazeux.  Ce  serait  donc  du  chlore  transportable  sous  un  volume 
encore  quatre  fois  plus  petit  que  celui  du  chlorure  de  chaux. 

La  production  de  telles  quantités  de  chlore  a  failli,  pendant  ces 
dernières  années,  devenir  un  problème  assez  grave  pour  l'indus- 
trie ;  non  pas  qu'on  craigne  de  manquer  de  matière  première, 
la  mer  est  assez  vaste  pour  nous  rassurer,  mais  parce  qu'on  voyait 
se  rompre  l'équilibre  nécessaire  entre  la  production  de  la  soude  et 
celle  du  chlore. 

Le  procédé  Leblanc,  seule  source  de  la  soude,  donnait  sensi- 
blement équivalent  pour  équivalent  de  soude  et  d'acide  chlorhy- 
drique.  Une  forte  proportion  de  ce  dernier  servait  à  préparer  le 
chlorure  de  chaux  ;  le  reste  se  vendait  en  nature.  Tantôt  rare, 
tantôt  surabondant  suivant  les  petites  variations  d'équilibre  entre 
les  ventes  de  soude  et  de  chlorure,  le  reliquat  d'acide  chlorhydrique 
soc.  chim.,  3e  s£r.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  44 
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subissait  des  fluctuations  de  prix  souvent  considérables.  C'était 
parfois  une  valeur  et  parfois  un  résidu,  mais  c'était  toujours  une 
quantité  réelle. 

Pour  retirer  le  chlore  de  l'acide  chlorhydrique,  on  a  longtemps 
employé  le  bioxyde  de  manganèse. 

Industriellement  pour  faire  une  tonne  de  chlorure  de  chaux,  il 
fallait  environ  8,5  à  4  tonnes  d'acide  chlorhydrique  à  20°/21°B, 
c'est-à-dire  qu'un  équivalent  de  chlore,  au  lieu  de  coûter  2  équi- 
valents d'acide  chlorhydrique,  en  coûtait  environ  3  ;  ou  autrement 
dit,  sur  100  kilogrammes  de  chlore,  contenus  dans  l'acide 
chlorhydrique,  on  en  obtenait  40  à  l'état  de  liberté. 

Le  procédé  Weldon,  tout  en  constituant  un  progrès  considé- 
rable, n'en  fut  pas  un  au  point  de  vue  du  gaspillage  de  l'acide 
chlorhydrique,  au  contraire. 

En  effet,  les  oxydes  naturels  de  manganèse  contiennent  70  à 
80  0/0  de  bioxyde;  soit  pour  cent  de  bioxyde  réel  (MnOs),  40  A 
25  0/0  de  matières  inertes  en  partie  inattaquables  par  l'acide; 
tandis  que  la  boue  Weldon,  qui  dans  le  procédé  de  ce  nom  rem- 
place le  bioxyde,  contient  au  contraire  pour  100  kilogrammes  de 
bioxyde  réel,  06  kilogrammes  de  bases  attaquables  par  l'acide, 
soit  un  rendement  de  33  chlore  libre  0/0  du  chlore  total  contenu 
dans  l'acide  chlorhydrique. 

Les  rendements  en  chlore  libre  étaient  donc  dans  le  rapport 
de  33/40,  c'est-à-dire  au  désavantage  du  procédé  Weldon.  En 
réalité,  dans  la  pratique,  ce  rapport  était  de  35/40  et  cela,  à  cause 
de  l'acide  sulfuriqtie  contenu  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Dans  l'ancien  procédé ,  celui-ci  était  totalement  perdu  sous 
forme  de  sulfate  do  manganèse  abandonné  avec  le  chlorure  acide 
de  manganèse  ;  dans  le  procédé  Weldon  il  est,  au  contraire,  inté- 
gralement utilisé  en  donnant  son  équivalent  de  chlore ,  par  ce  fait 
qu'au  contact  du  chlorure  de  calcium  imprégnant  la  boue  de  man- 
ganèse, il  donnait  de  l'acide  chlorhydrique  utilisable  et  du  sulfate 
de  chaux. 

C'était  un  avantage  du  Weldon  de  pouvoir  employer  utilement 
des  acides  chlorhydriques  assez  chargés  d'acide  sulfurique;  mais, 
en  réalité,  le  progrès  qu'il  apportait  ne  consistait  pas  à  économiser 
l'acide  chlorhydrique  (au  contraire),  mais  à  supprimer  presque 
absolument  l'emploi  de  l'oxyde  de  manganèse. 

En  effet,  100  kilogrammes  de  chlorure  de  chaux,  au  lieu  d'en 
exiger  56  kilogrammes,  n'en  prenaient  plus  que  deux  pour  réparer 
les  pertes.  Aux  établissements  Kuhlmann,  pour  le  fonctionnement 
du  Weldon,  on  n'eut  jamais  à  en  acheter,  grâce  à  la  sage  pré* 
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voyance  de  Kuhlmann  qui,  depuis  l'origine  de  ses  usines,  n'avait 
pas  voulu  se  débarrasser  des  résidus  de  chlorure  de  manganèse, 
affirmant  que  tôt  ou  tard  on  pourrait  regretter  de  ne  plus  les 
retrouver. 

Il  les  précipitait  par  la  chaux  et  la  boue  obtenue  était  versée 
dans  une  sorte  de  cratère  immense,  ménagé  à  dessein  dans  une 
montagne  creuse  faite  des  divers  détritus  de  l'usine.  Pendant  dix- 
huit  aqs  que  fonctionna  chez  lui  le  Weldon,  on  vint  chercher  dans 
le  cratère,  lavé,  purifié  par  les  pluies ,  tout  l'oxyde  de  manganèse 
nécessaire  pour  récupérer  les  pertes,  soit  l'équivalent  de  vingt 
mille  tonnes  environ  de  bioxyde  naturel,  et  il  en  reste  encore  un 
lot  respectable  pour  les  surprises  de  l'avenir. 

Si  le  procédé  Weldon  constituait  un  progrès  par  la  suppression 
à  peu  près  complète  de  l'oxide  de  manganèse,  la  soude  ammo- 
niacale arriva  comme  une  révolution. 

Produire  la  soude  sans  donner  le  chlore  comme  corollaire, 
c'était  rompre  l'équilibre  établi  par  les  besoins  de  l'industrie. 

Cette  rupture  menaçait  de  marcher  à  grands  pas  car,  en  France, 
par  exemple,  il  s'est  fabriqué,  en  1877,  200  tonnes  de  soude  ammo- 
niacale; il  s'en  est  produit  en  1890  plus  de  100,000  tonnes,  c'est- 
à-dire  plus  des  deux  tiers  de  la  consommation  du  pays. 

Le  problème  s'est  donc  imposé  de  ne  plus  sacrifier  trois  équi- 
valents de  chlorure  pour  n'obtenir  qu'un  équivalent  de  chlore  ;  et, 
comme  toujours  en  pareille  circonstance,  la  nécessité  a  enfanté 
des  solutions  nouvelles. 

Comme  toujours  aussi,  c'est  en  sortant  de  la  voie  exploitée, 
difficilement  perfectible  au  point  de  vue  nouveau  (puisqu'il  ne 
s'agissait  plus  d'économiser  le  manganèse  mais  l'acide)  que  Oeacon 
a  résolu  le  problème. 

Son  système  est  surtout  admirable  par  sa  simplicité. 

Si  Ton  fait  passer  à  une  température  de  450°  du  gaz  chlorliy- 
drique  et  de  l'air  sur  une  surface  poreuse,  imprégnée  de  chlorure 
de  cuivre  CuCl*,  il  en  sort  une  forte  proportion  de  chlore  et  de 
vapeur  d'eau,  sans  que  le  chlorure  de  cuivre  soit  finalement 
modifié  et  on  n'a  absolument  dépensé  que  de  l'air  et  de  la  chaleur. 

Théoriquement,  pour  que  la  réaction  Deacon 

2(HC1)  -|-0  =  2C1  +  H20, 

se  fasse,  il  faut,  pour  un  volume  HC1,  qu'il  y  ait  1,2  volume  d'air. 

Comment  la  réaction  se  fait-elle? 

On  a  essayé  de  l'expliquer  par  des  équations  successives  ;  mais, 
en  cliimie,  on  peut  expliquer  tout  ce  qu'on  veut  par  des  équations  ; 
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c'est  un  simple  jeu  d'arrangements,  combinaisons  ou  permuta- 
tions qui  ne  signifie  rien,  lorsqu'on  omet  d'introduire  dans  l'équa- 
tion un  terme  important  :  le  terme  des  éléments  calorifiques  qui 
seul  donne  la  clef  des  permutations  admissibles. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  réaction  Deacon  est  un  fait  dont  la  thermo- 
chimie  donnera  la  raison,  et  que  Deacon,  faute  de  mieux,  a  ex- 
pliqué par  la  force  catalytique. 

L'auteur  ne  croit  pas  que  cette  réaction  soit  due  à  une  réaction 
particulière  aux  sels  de  cuivre.  En  effet,  Sainte-Claire  Deville  a 
montré  qu'aux  températures  les  plus  élevées  que  puisse  supporter 
un  tube  de  porcelaine,  le  gaz  chlorhydrique  ne  subit  qu'une  dé- 
composition insignifiante.  Si  on  y  ajoute  de  l'oxygène,  on  voit, 
déjà  à  la  température  rouge,  se  former  du  chlore  et  de  l'eau,  mais 
la  réaction  est  fort  incomplète.  Elle  réussit  mieux  en  présence  de 
corps  poreux,  pierre  ponce,  brique  pilée,  oxydes  de  fer,  tels  que 
résidus  de  pyrites,  oxydes  de  manganèse,  de  chrome  et  de  plomb. 

Certains  sels  la  facilitent  encore,  mais  il  semble  que  ce  soit  le 
chlorure  de  cuivre  qui  ait  la  propriété  d'opérer  la  décomposition 
partielle  la  plus  avancée  et  à  la  plus  basse  température,  c'est-à- 
dire  à  partir  de  450°. 

La  décomposition  ne  peut  donc  être  attribuée  à  une  réaction 
particulière  du  chlorure  de  cuivre,  lequel  parait  simplement  être 
le  corps  dont  la  présence  facilite  le  mieux  la  décomposition  du 
gaz  chlorhydrique  par  l'oxygène,  sous  l'influence  de  la  chaleur. 

En  exagérant  la  quantité  de  chlorure  de  enivre  en  présence,  ou 
en  élevant  la  température  dû  milieu,  on  n'arrive  pas  à  des  résul- 
tats plus  complets. 

L'auteur  décrit  ensuite  la  pratique  du  procédé  Deacon. 

Tout  d'abord  il  sort  d'un  four  à  sulfate  du  gaz  chlorhydrique  à 
deux  moments  ;  les  deux  tiers  de  la  totalité  s'échappent  de  la 
cuvette  et  le  tiers  se  dégage  de  la  calcine. 

Les  gaz  de  la  cuvette  sont  mélangés  d'air  et  de  vapeur  d'eau  à 
une  température  relativement  peu  élevée.  Leur  mélange  présente 
une  composition  très  variable  suivant  le  moment  de  l'opération  ; 
mais  on  peut  en  prendre  la  composition  moyenne.  Elle  est  environ 
en  volume  de  50  0/0  de  gaz  chlorhydrique,  25  0/0  d'eau  et  25  0/0 
d'air  plus  ou  moins  pur. 

11  faut  condenser  cette  eau  dans  des  appareils  spéciaux,  mais 
sa  condensation  entraîne  celle  de  10  0/0  environ  du  gaz  chlorhy- 
drique ;  le  liquide  (marquant  21  à  2i°B,  suivant  la  température 
ambiante)  est  recueilli  ;  c'est  autant  qui  échappe  déjà  à  la  trans- 
formation en  chlore. 
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Il  reste  donc  90  0/0  du  gaz  chlorhydrique  de  la  cuvette  étendu 
d'air  et  formant  un  mélange  gazeux  composé  de  un  volume  de  gaz 
chlorhydrique  et  trois  volumes  d'air. 

La  teneur  en  acide  chlorhydrique  par  mètre  cube  a  donc  nota- 
blement diminué  entre  le  four  à  sulfate  et  l'arrivée  au  Deacon, 
tant  par  suite  de  la  condensation,  qu'à  cause  des  rentrées  d'air 
par  les  joints  de  l'appareil  qui  fonctionne  sous  dépression.  Ce 
mélange  (1  vol.  HC1  et  3  vol.  d'air)  arrive  en  présence  du  chlorure 
de  cuivre  dans  un  appareil  décrit  dans  tous  les  ouvrages. 

Il  sort  de  ce  contact  un  mélange  gazeux  composé,  en  volume 
de  :  Cl  8  0/0,  HC1  9  0/0,  H*0  8  0/0,  air  75  0/0  dont  il  faut  séparer 
le  gaz  chlorhydrique  et  la  vapeur  d'eau  par  condensation,  égout- 
tages,  lavages  et  séchages.  Après  cette  séparation,  il  reste  donc 
8/83  du  volume  en  chlore,  soit  environ  :  10  chlore,  90  air  en 
volume,  que  les  rentrées  d'air  réduisent  à  5- ou  7  de  chlore  et  95 
à  93  d'air  en  volume. 

En  déflnive  pour  100  kilogrammes  d'acide  chlorhydrique  donné 
par  la  cuvette,  on  obtient  60  kilogrammes  de  cet  acide  transformé 
en  chlore  et  il  reste  40  kilogrammes  d'acide  non  transformé. 

Comme  la  cuvette  n'a  livré  que  les  2/3  de  l'acide  chlorhydrique 
total  dégagé  du  sel,  il  résulte  que  pour  100  de  chlore  du  chlorure 
de  sodium,  il  y  en  a,  au  maximum,  40  réellement  convertis  en 
chlore.  Donc,  rien  que  par  l'emploi  des  gaz  de  la  cuvette,  le  ren- 
dement en  chlore  de  40  0/0  est  déjà  supérieur  à  celui  du  Weldon, 
avec  cet  inconvénient  que  les  gaz  sont  plus  dilués,  mais  avec  cet 
avantage  que  les  60  0/0  qui  restent,  au  lieu  d'être  perdus  à  l'état 
de  chlorure  de  calcium,  peuvent  être  ramenés  à  l'état  gazeux  et 
retourner  à  la  décomposition.  Ce  n'est  qu'une  question  de  pro- 
gression géométrique  décroissante,  dont  pratiquement  la  somme 
des  termes  ne  dépasserait  guère  5  ou  6  et  permettant  de  trans- 
former en  chlore  à  peu  près  tout  l'acide  chlorhydrique  dégagé  du 
chlorure  de  sodium. 

Pour  100  kilogrammes  d'acide  chlorhydrique  dégagé  de  la  cu- 
vette (soit  pour  90  kilogrammes  arrivant  à  l'appareil  décompo- 
seur),  il  sort  de  ce  dernier  60  kilogrammes  transformés  en  chlore; 
soit  un  coefficient  de  décomposition  de  2/3  pour  l'acide  qui  tra- 
verse le  chlorure  de  cuivre,  c'est  ce  qu'on  appelle  le  percentage. 
Il  ne  faudrait  pas  en  conclure  que  ce  coefficient  2/3,  ce  percen- 
tage, est  un  critérium,  un  point  d'équilibre  de  réaction  ;  car,  dans 
un  appareil  bien  construit  dont  la  garniture  est  neuve,  la  décom- 
position peut  atteindre  jusqu'à  88  0/0  et  il  est  probable  même 
qu'on  pourrait,  en  perfectionnant  l'appareil,  arriver  a  un  percen- 
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tage  encore  plus  élevé.  Lorsque  la  garniture  vieillit,  le  percentage 
s'abaisse  peu  à  peu,  tombe  de  30  à  25  et  peut-être  même  plus  bas. 

C'est  pour  éviter  les  inconvénients  de  cette  décroissance  pro- 
gressive que  le  décomposeur  est  divisé  en  sections  dont  les 
garnitures  sont  renouvelées  à  tour  de  rôle.  De  cette  façon,  le  per- 
centage s'établit  d'une  façon  régulière,  à  65  ou  66.  Cette  quasi- 
fixité  n'est  donc  pas  un  fait  chimique,  mais  un  régime  moyen  in- 
dustriel stable  et  perfectible. 

Examinons  maintenant  ce  qui  se  passe  si  nous  envoyons  vers  le 
Deacon  les  gaz  de  la  calcine.  Comme  ceux  de  la  cuvette,  ils  ont 
une  composition  très  variable  suivant  l'âge  de  l'opération,  mais 
on  peut  prendre  leur  composition  moyenne  à  la  sortie  du  four  et  on 
trouve  qu'un  mètre  cube  contient  en  volume  environ  : 

Cuvette.  Calcine. 

Gaz  acide 50  %         20  % 

Eau 25  40 

Air  plus  ou  moins  pur 25  40 

Avant  d'arriver  au  Deacon,  il  se  condense  40  0/0  des  gaz  acides 
à  un  degré  moyen  de  22  à  24°  B,  et  ne  contenant  que  2  à  5  0/0 
S04Ha.  Par  suite  de  cette  condensation  il  reste  donc  60  0/0  des  gaz 
acides  de  la  calcine,  étendus  d'air  et  formant  un  mélange  gazeux 
dilué  par  les  rentrées  d'air  jusqu'au  Deacon  où  il  arrive  avec  la 
composition  :  1  volume  gaz  acides,  9  volumes  air,  e'est-o-dire 
trois  fois  moins  riche  que  pour  la  cuvette. 

Le  Deacon  transforme  également  les  2/4  en  chlore  et  il  en  sort 
un  mélange  gazeux  contenant  en  volume  :  Cl  3  0/0,  HCI  3  0/0, 
H*0  3  0/0,  air  91  0/0,  dont  on  sépare  l'eau  et  l'acide  chlorhy- 
drique  par  condensation,  égoultages,  lavages  et  séchages  ;  ce  qui 
'Jonne  de  l'acide  chlorhydrique  à  15-18°  B. 

En  résumé,  pour  un  four  dont  la  cuvette  et  la  calcine  sont  re- 
liées au  Deacon,  il  y  a  52  0/0  de  la  production  d'acide  chlorhy- 
drique qui  sont  transformés,  le  reste  est  condensé. 

La  pauvreté  des  gaz  de  la  calcine  affaiblit  la  teneur  moyenne  en 
chlore  du  gaz  final,  mais  cet  affaiblissement  peut  être  considéra- 
blement diminué,  si  l'on  remplace  la  calcine  classique  par  certains 
appareils  spéciaux  et  méthodiques. 

Ce  n'est  donc  pas  la  dilution  des  gaz  qui  ferait  rejeter  l'emploi 
des  gaz  de  la  calcine  dans  le  Deacon,  mais  un  fait  d'une  nature 
toute  différente. 

Lorsqu'on  emploie  les  gaz  de  la  cuvette,  l'action  de  présonco 
du  chlorure  de  cuivre,  sans  être  infinie,  ne  diminue  que  très  len- 
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tement  ;  c'est  ainsi  que  1  kilogramme  de  chlorure  de  cuivre  permet 
d'obtenir  800  à  1000  kilogrammes  de  chlorure  de  chaux,  sans  que 
le  rendement  moyen,  cité  plus  haut,  s'affaiblisse  sensiblement. 

Si  nous  ajoutons  aux  gaz  de  la  cuvette  ceux  de  la  calcine,  la 
puissance  de  la  masse  décomposante  décroit  plus  vite  ;  si,  enfin, 
on  n'emploie  que  les  gaz  de  la  calcine,  elle  tombe  avec  une 
grande  rapidité.  C'est  ce  qui  fit  dire  parfois  que  le  Deacon  était 
un  appareil  capricieux.  Il  n'en  est  rien  cependant;  avec  une  alimen- 
tation régulière,  que  ne  peut  lui  donner  le  four  à  moufle  ordinaire, 
il  devient  le  plus  docile  des  instruments. 

On  a  depuis  longtemps  remarqué  que  la  présence  de  l'acide 
sulfurique  dans  les  gaz  abrège  rapidement  l'action  de  la  garni- 
ture ;  et  ce  n'est  pas,  comme  on  pourrait  le  croire,  parce  qu'il  agit 
sur  le  chlorure  pour  le  transformer  en  sulfate,  car  Deacon,  au 
début,  employait  le  sulfate  de  cuivre  et  non  le  chlorure. 

L'acide  sulfurique  diminue  la  porosité  de  la  masse  minérale  par 
suite  de  la  sulfatisation  des  bases  :  chaux,  oxyde  de  fer,  alumine, 
qui  s'y  trouvent  naturellement. 

L'acide  sulfurique  est  le  grand  ennemi,  et  par  suite  l'acide  sul- 
fureux dont  on  ne  parait  pas  s'être  assez  préoccupé. 

Or,  les  gaz  de  la  calcine  arrivant  au  Deacon  contiennent  jusqu'à 
2  0/0  de  leur  volume  en  acide  sulfurique  et  sulfureux  (et  le  chlore 
convertit  ce  dernier  en  acide  sulfurique).  C'est  ce  qui  rend  si  nui- 
sible l'emploi  des  acides  de  la  calcine. 

Retenir  l'acide  sulfurique  qui  persiste  en  partie  à  l'état  anhydre 
dans  les  gaz  de  la  calcine,  a  toujours  été  une  difficulté  ;  on  a  tenté, 
sans  grand  succès,  les  tours  remplies  de  coke,  de  poterie  ou 
même  de  blocs  de  craie  et  arrosés  d'eau  ;  on  a  essayé  l'addition 
de  la  vapeur.  M.  Laurent  a  été  plus  heureux  en  imaginant  de  faire 
couler  dans  une  tour  de  l'acide  muriatique  concentré  ;  celui-ci 
retient  presque  tout  l'acide  sulfurique  entraîné  par  les  gaz,  mais 
l'acide  sulfureux  la  traverse  encore  et  reste  à  peu  près  intact. 

C'est  alors  que  l'auteur  a  songé  à  emprunter  à  Hargreav<>s  son 
ingénieuse  réaction,  non  plus  dans  le  but  de  faire  du  sulfate,  mais 
pour  faire  absorber,  à  haute  température,  par  un  grand  excès  de 
briquettes  poreuses  de  sel,  l'acide  sulfurique  et  sulfureux  des  gaz. 

Or,  la  température  du  Deacon  s'y  prête  parfaitement  ;  on  y  a 
créé  un  compartiment  spécial  d'entrée  des  gaz  rempli  de  bri- 
quettes de  sel.  Les  gaz  s'y  dépouillent  complètement  de  leur  acide 
sulfurique  et  sulfureux  en  s'enrichissantdeleur  équivalent  d'acide 
chlorhydrique,  ce  qui  élève  notablement  la  température  de  la 
masse  ;  de  plus,  il  se  forme  déjà  une  certaine  quantité  de  chlore 
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par  le  fait  seul  du  passage  des  gaz  sur  la  masse  poreuse  du  sel. 

Au  bout  d'un  certain  temps,  on  remplace  la  garniture  de  sel, 
très  imparfaitement  transformée  en  sulfate  de  soude  et  on  achève 
sa  conversion  totale  en  le  passant  au  four  à  sulfate. 

Ce  compartiment  spécial  de  briquettes  de  sel,  au  lieu  d'être 
placé  au  Deacon  même,  peut  se  mettre  immédiatement  à  la  suite 
de  la  calcine  et  être  chauffé  par  un  petit  foyer  auxiliaire. 

L'avantage  que  présente  cette  nouvelle  disposition  est  qu'on 
fait  passer  dans  le  purificateur,  les  gaz  apportant  leur  température 
de  la  calcine  avant  qu'ils  soient  étendus  des  infiltrations  d'air  re- 
cueilli en  route.  L'inconvénient  est  qu'on  surchauffe  une  premièro 
fois  les  gaz  sortant  de  la  calcine,  pour  les  refroidir  ensuite  afin  de 
les  dépouiller  de  leur  eau  (ce  qui  augmente  les  appareils  refroi- 
disseurs);  et,  qu'une  fois  refroidis,  on  les  surchauffe  de  nouveau 
pour  entrer  dans  le  Deacon.  I>a  pratique  n'a  pas  encore  bien  net- 
tement indiqué  quelle  est  la  meilleure  des  deux  solutions. 

L'installation  de  l'appareil  Deacon  ne  coûte  pas  sensiblement 
plus  que  celle  du  Weldon  ;  elle  exige  moins  d'entretien,  de  main- 
d'œuvre  et  de  combustible. 

Le  reproche  qu'on  lui  a  souvent  fait,  et  qui  peut  s'adressera 
d'autres  procédés  nouveaux  concurrents,  c'est  de  donner  des  gaz 
pauvres;  mais  cette  critique  n'est  pas  bien  sérieuse,  et,  pour  qui 
a  bien  étudié  les  conditions  d'hygrométrie  et  de  température  les 
plus  favorables  n  la  réaction,  le  problème  de  faire  du  chlorure  do 
chaux  très  riche  avec  des  gaz  no  contenant  même  que  2  ou  3  0/0 
de  chlore,  ne  présente  guère  de  difficultés. 

Ce  procédé  Deacon  n'a  pas  dit  son  dernier  mot  et  son  avenir 
est  évidemment  lié  à  ce  qui  reste  d'avenir  à  la  soude  Leblanc  fît 
au  sulfate  de  soude  consommé  par  la  verrerie.         a.  et  p.  n. 

Doiage  de  l'aleali  libre  ou  carbonate  daim  les  liy- 
poehloritea  alcalin*  ou  alealino  terreux;  BIjATT- 
]|TER  (Société  chimique  du  nord  do  la  France,  1891,  p.  112).  — 
On  sait  que  la  consommation  des  hypochlorites  est  très  considé- 
rable dans  l'industrie  du  blanchiment  et,  depuis  longtemps  déjà, 
le  chlorure  de  chaux  est  un  des  principaux  produits  de  la  grande 
industrie  chimique. 

Depuis  environ  trois  à  quatre  ans,  l'emploi  de  l'hypochlorite  de 
soude,  plus  connu  sous  le  nom  d'eau  de  Javel,  s'est  considéra- 
blement étendu  dans  les  blanchisseries,  et  ce  produit  a  pris  éga- 
lement une  place  importante  dans  la  fabrication  des  produits  chi- 
miques. 
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LVau  de  Javel  commerciale  est  toujours  plus  ou  moins  alca- 
line et  cette  alcalinité  est  due  à  la  présence  dans  le  produit  de 
soude  caustique  ou  de  carbonate  de  soude.  Cette  alcalinité  a  son 
utilité  aussi  bien  pour  le  fabricant  que  pour  le  consommateur, 
mais  il  est  nécessaire  de  savoir  la  quantité  de  soude  caustique  et 
de  carbonate  de  soude  que  ces  produits  peuvent  renfermer. 

Pour  le  dosage  de  ces  produits,  l'auteur  propose  les  méthodes 
volumétriques  suivantes,  qui  ont  surtout  l'avantage  d'être  très 
rapides. 

La  première  méthode  est  basée  sur  la  réaction  des  hypochlo- 
rites  sur  l'ammoniaque.  L'ammoniaque  a  la  propriété  de  trans- 
former les  hypochlorites  en  chlorures  avec  dégagement  d'azote, 
d'après  l'équation  suivante  : 

2AzFP  +  3CaOCl*  =  SCaCl*  +  3H20  +  2Az. 

C'est  sur  celte  réaction  que  M.  Kolb  a  basé  une  méthode  de  do- 
sage du  chlore  à  l'état  de  chlorure  dans  le  chlorure  de  chaux  par- 
ticulièrement et  dans  les  hypochlorites  en  général. 

L'hypochlorite  à  analyser  est  traité  par  de  l'ammoniaque  en  excès 
à  chaud  et  le  chlore  qui  se  trouve  à  l'état  d'hypochlorite  passe  à 
l'état  de  chlorure;  on  dose  alors  le  chlore  total. 

Le  titre  chlorométrique  déterminé  préalablement  au  moyen  d'une 
liqueur  acide  arsénieuse  indique  le  chlore  actif  ou  décolorant,  et  la 
différence  entre  les  deux  dosages  exprime  le  chlore  préexistant  à 
l'état  de  chlorure  dans  le  produit. 

L'auteur  a  étudié  la  méthode  de  façon  à  voir  si  le  traitement  de 
la  solution  d'un  hypochlorite  par  de  l'ammoniaque  à  chaud  n'occa- 
sionnait aucune  perle  de  chlore,  qui  échapperait  ensuite  au  dosage 
par  le  nitrate  d'argent. 

H  a  constaté  que  le  gaz  qui  se  dégage  dans  cette  réaction  est  de 
l'azote  pur  accompagné  seulement  d'une  trace  négligeable  d'oxy- 
gène. Parfois  il  contient  également  des  traces  très  faibles  de  chlore, 
mais  qui  sont  absolument  négligeables. 

Cette  méthode  de  dosage  du  chlore  à  l'état  de  chlorure  dans  un 
hypochlorite,  lorsqu'elle  est  bien  appliqué",  fournit  des  résultats 
très  exacts. 

En  1887,  MM.  Lunge  et  Schoch  ont  étudié  la  réaction  de  l'am- 
moniaque sur  le  chlorure  de  chaux,  à  la  suite  d'un  travail  de 
M.  E.  Dreyfus  sur  la  constitution  du  chlorure  de  chaux  (Bull. 
Soc.  chim.y  t.  ét9  p.  600).  Dans  ce  mémoire,  M.  Dreyfus  prétend 
que  le  chlorure  de  chaux  sec,  traité  par  l'ammoniaque,  se  dé- 
compose rapidement  en  ^donnant  une  certaine  quantité  de  chaux, 
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du  chlorure  de  calcium  et  du  chlorure  d'ammonium  avec  dégage- 
ment d'oxygène.  Il  exprime  cette  réaction  de  la  façon  suivante  : 

4CalIC1202+2CaCl2-+-2AzH3.H20=:2AzH^Cl+3CaG12-fâCa(OH)2+40. 

A  priori,  il  est  facile  de  voir  que  cette  équation  est  inexacte;  le 
chlorure  d'ammonium  et  la  chaux  caustique  ne  peuvent  exister 
ensemble  à  chaud;  il  y  aurait  évidemment,  dans  ces  conditions, 
formation  de  chlorure  de  calcium  et  dégagement  d'ammoniaque. 

De  plus,  jusque-là,  il  était  admis,  comme  l'avait  montré 
M.  Kolb,  que  le  gaz  dégagé  dans  cette  réaction  était  de  l'azote  et 
non  de  l'oxygène. 

Pour  vérifier  le  résultat  de  M.  Dreyfus,  M.  Lunge  a  étudié  les 
gaz  qui  se  dégagent  dans  la  réaction.  Le  gaz  obtenu  est  de  l'azote 
pur  ne  renfermant  que  des  traces  d'oxygène,  et  il  prend  naissance 
dans  les  proportions  données  par  l'équation  : 

3CaOCP  +  2AzH3  =  SCaCI*  -f  SH^O  +  2Az. 

Les  traces  d'oxygène  qui  accompagnent  l'azote  proviennent  très 

probablement  d'une  réaction  secondaire  qui  se  produit  pendant 

l'ébullition  : 

CuOCia  =  GaCl2  -f-  0. 

Cette  réaction  secondaire  ne  gêne  d'ailleurs  nullement  dans  la 
transformation  de  l'hypochlorite  en  chlorure. 

La  réaction  étant  ainsi  bien  établie,  Tailleur  a  pu  l'appliquer  au 
dosage  des  alcalis  libres  et  carbonates  dans  une  eau  de  Javel. 

L'eau  de  Javel  du  commerce  marque  habituellement  de  25  à 
50°  chlorométriques  rapportés  au  volume. 

Pour  effectuer  le  dosage,  on  prend  10  centimètres  cubes  du 
liquide  à  analyser  que  l'on  introduit  dans  un  ballon  conique,  en  les 
diluant  avec  environ  50  à  100  centimètres  cubes  d'eau  distillée; 
on  additionne  d'ammoniaque  et  on  chauffe  doucement  à  l'ébul- 
lition. On  continue  l'ébullition  jusqu'à  ce  que  toute  l'ammoniaque 
soit  chassée. 

Dans  l'opération,  l'hypochlorite  de  soude  est  transformé  en 
chlorure  de  sodium  ;  l'ammoniaque  en  excès,  ainsi  que  l'ammo- 
niaque du  chlorure  d'ammonium  qui  aurait  pu  se  former  est  chassée 
par  l'ébullition  en  présence  de  l'alcali  libre  ou  carbonate. 

La  solution,  ainsi  traitée,  est  de  nouveau  diluée  avec  de  l'eau; 
puis,  à  l'aide  d'une  liqueur  acide  normale,  on  détermine  par 
titrage  la  quantité  de  soude  existant  à  l'état  caustique  et  carbo- 
nate. Dans  une  autre  prise  d'essai  de  10  centimètres  cubes  du 
produit  à  analyser,  traitée  par  de  l'ammoniaque  comme*  précé- 
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demment,  on  précipite  l'acide  carbonique  à  l'état  de  carbonate  de 
baryte  par  une  solution  de  chlorure  de  baryum  neutre  et  dans  le 
liquide  filtré  on  ne  titre  donc  plus  que  la  soude  à  l'état  caustique. 

Dans  la  pratique,  pour  ce  dernier  dosage,  on  introduit  le  liquide 
après  traitement  par  l'ammoniaque  dans  un  ballon  jaugé  de 
100  centimètres  cubes  par  exemple,  dans  lequel  on  fait  la  précipi- 
tation au  moyen  du  chlorure  de  baryum  ;  on  complète  à  100  cen- 
timètres cubes  et  on  filtre  la  moitié,  sur  laquelle  on  fait  alors  le 
titrage.  On  évite  ainsi  tout  lavage  de  précipité.  Parles  deux  titres, 
il  est  facile  d'établir  les  quantités  de  soude  caustique  et  carbo- 
natée  que  le  produit  contient.  Du  reste,  à  part  la  transformation 
de  l'hypochlorite  en  chlorure  par  l'ammoniaque,  la  méthode  ne 
diffère  guère  de  celle  qu'on  emploie  ordinairement  pour  le  do- 
sage de  la  soude  caustique  et  de  la  soude  carbonatée  dans  les 
lessives  de  soude  caustique  commerciales. 

Pour  le  titrage  de  la  soude  caustique  et  du  carbonate  de  soude 
dans  le  même  liquide,  on  pourrait  également  employer  deux  indi- 
cateurs: la  phtaléine  du  phénol,  qui  indiquerait  la  soude  caustique 
plus  la  moitié  de  la  soude  carbonatée,  et  puis  le  méthyl-orange  ou 
tout  autre  indicateur,  qui  donnerait  la  seconde  moitié  de  la  soude 
carbonatée. 

En  collaboration  avec  M.  J.  Brasseur  l'auteur  a  trouvé  une  mé- 
thode qui  est  encore  plus  rapide  pour  le  dosage  de  la  soude  caus- 
tique dans  une  eau  de  Javel  ou  dans  tout  autre  hypochlorite 
alcalin  ou  alcalino-terreux. 

Dans  cette  méthode  on  ne  dose  que  la  soude  qui  se  trouve  à 
l'état  caustique  dans  le  liquide  et  cela  directement  en  présence  de 
l'hypochlorite  au  moyen  de  la  phtaléine  du  phénol  et  d'une  liqueur 
d'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique. 

La  méthode  repose  sur  le  fait  que  la  phtaléine  du  phénol  con- 
serve dans  une  solution  d'hypochlorite  sa  coloration  rouge  aussi 
longtemps  qu'elle  renferme  de  la  soude  caustique;  mais  aussitôt 
la  disparition  de  celte  dernière,  elle  est  détruite  par  le  chlore  mis 
en  liberté,  et  on  ne  peut  plus  faire  revenir  sa  coloration  rouge  par 
l'addition  d'un  alcali. 

Pour  cela  l'auteur  se  sert  d'une  liqueur  normale  d'acide  sulfu- 
rique ou  chlorhydrique  et  d'une  dissolution  alcoolique  de  phta- 
léine du  phénol  à  1  0/0. 

On  prélève  10  centimètres  cubes  de  l'eau  de  Javel  à  analyser 
et  on  les  met  dans  un  ballon  conique  de  250  centimètres  cubes  envi- 
ron. On  y  ajoute  environ  150  centimètres  cubes  d'eau  distillée 
et  froide,  puis  quelques  gouttes  de  phtaléine  du  phénol,  qui  colo- 
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rent  immédiatement  le  liquide  en  rouge  carmin.  On  fait  alors 
tomber  goutte  à  goutte  la  liqueur  normale  acide  dans  le  liquide 
qu'on  agite  constamment. 

Par  le  contact  avec  la  petite  quantité  de  chlore  que  chaque 
goutte  d'acide  normal  peut  mettre  en  liberté  (mais  qui  est  immé- 
diatement absorbée  par  la  soude  restante),  la  phtaléine  du  phénol 
est  détruite  peu  à  peu  et  souvent  en  totalité  avant  que  le  titrage 
soit  terminé;  il  est  donc  indispensable  d'en  ajouter  de  temps  en 
temps  une  goutte  pour  s'assurer  s'il  y  a  encore  ou  non  de  l'alcali 
caustique. 

Le  titrage  est  terminé  quand,  après  addition  d'une  goutte  de 
phtaléine  du  phénol,  la  coloration  est  détruite  après  cinq  secondes 
d'agitation. 

Le  nombre  des  centimètres  cubes  versés  est  alors  multiplié  par 
0,331  ;  le  chiffre  résultant  exprime  la  quantité  do  Na*0  qui  se 
trouve  à  l'état  caustique  dans  les  10  centimètres  cubes  employés 
pour  l'analyse;  il  est  ensuite  facile  de  rapporter  ce  chiffre  à  tant 
pour  100  en  poids  ou  à  tant  de  grammes  par  litre. 

On  sait  que  le  chlorure  de  chaux  sec,  en  poudre,  contient  tou- 
jours, en  dehors  de  ses  combinaisons  chlorées,  une  quantité  plus 
ou  moins  grande  de  chaux  caustique  hydratée. 

L'auteur  a  cherché  à  appliquer  la  méthode  au  dosage  de  la 
chaux  caustique  échappée  à  la  chloruration,  dans  le  chlorure  de 
chaux,  mais  ses  essais  ne  sont  pas  encore  tout  à  fait  terminés. 

A.  et  p.  b. 

Action  d*s  oxydes  métalliques  iar  les  hypoehlo- 
rltes  alcalins  et  alealino-terreux;  BLAlTTMER  (Soc. 
Chim.  du  nord  de  la  France  1892,  p.  58-85).  —  Depuis  longtemps 
on  connaît  l'influence  décomposante  de  l'oxyde  de  cobalt  sur  les 
hypochlorites  alcalins  et  cette  réaction  a  même  déjà  reçu  des 
applications. 

Dans  le  but  de  trouver  l'explication  de  certains  faits  observés 
dans  la  fabrication  industrielle  de  l'hypochlorite  de  soude,  l'auteur 
a  entrepris  une  longue  série  d'essais,  pour  fixer  notamment,  au- 
tant que  possible,  l'influence  que  peuvent  exercer  les  oxydes 
métalliques  sur  les  hypochlorites  alcalins  et  alcalino-terreux. 

LVlude  a  été  faite  sur  des  solutions  de  chlorure  de  chaux  et 
d'hyiiochloriie  de  soude  à  différents  degrés  de  concentration  et 
les  oxydas  métalliques  sur  lesquels  l'auteur  a  particulièrement 
expérimenté  sont  au  nombre  de  sept  :  ceux  de  cobalt,  de  fer,  de 
manganèse,  de  plomb,  de  cuivre,  de  zinc,  de  nickel  ;  il  compte, 


CHIMIE   INDUSTRIELLE.  701 

du  reste,  compléter  cette  étude  pour  arriver  à  classer  les  métaux 
en  groupes,  suivant  l'énergie  plus  ou  moins  grande  de  leur  action 
sur  les  produits  considérés. 

Les  oxydes  métalliques  ci-dessus  indiqués  et  qui  ont  été  mis 
en  contact  avec  les  hypochlorites,  ont  toujours  été  employés  à 
i'élat  d'hydrates  fraîchement  précipités,  c'est-à-dire  encore  très 
humides  et  sous  forme  de  bouillie.  Chaque  essai  a  été  fait  sur 
250  centimètres  cubes  de  solution  et  on  a  employé,  pour  chaque 
essai,  approximativement  la  même  quantité  d'hydrate. 

Un  flacon  de  chaque  solution  d'hypochlorite  a  servi  de  témoin 
et  a  toujours  été  placé  dans  les  mêmes  conditions  physiques  que 
les  liquides  soumis  à  l'action  des  oxydes.  En  outre,  Fauteur  a  eu 
soin  d'éviter  le  plus  possible  l'influence  de  la  lumière  sur  ces 
composés,  en  les  conservant,  pendant  toute  la  durée  des  essais,  à 
l'obscurité.  Toutefois,  si  la  lumière  ou  d'autres  agents  ont  pu  in- 
tervenir en  dehors  des  oxydes  métalliques  pour  hâter  la  décompo- 
sition des  hypochlorites,  ces  agents  ont  également  agi  sur  le  flacon 
témoin  et  les  résultats  obtenus  restent  comparables. 

11  a  d'abord  étudié  l'influence  des  oxydes  métalliques  à  la  tem- 
pérature ordinaire  (entre  15  et  20°)  sur  les  solutions  de  chlorure 
de  chaux  et,  à  cet  effet,  il  a  pris  des  solutions  à  trois  degrés 
différents  de  concentration,  27  à  28°,  14  à  15°  et  enfin  8  à  9°  chlo- 
rométriques. 

La  durée  de  chaque  expérience  a  été  limitée  à  quinze  ou  vingt 
jours;  au  début,  les  titrages  ont  été  journaliers,  puis  vers  la  (in 
ou  les  a  espacés  un  peu  plus  suivant  les  besoins. 

Tous  les  titrages  ont  été  faits  en  volume,  c'est-à-dire  que  le  titre 
indique,  par  exemple,  le  nombre  de  litres  de  chlore  actif,  ou  son 
équivalent  comme  puissance  décolorante  que  possède  un  litre  de 
la  solution. 

L'auteur  résume  les  résultats  de  ses  expériences  dans  trois 
tableaux,  correspondants  aux  trois  degrés  de  concentration  des 
solutions.  Les  nombres  consignés  dans  ces  tableaux  montrent 
tout  d'abord  que  les  oxydes  des  métaux  considérés,  placés  dans 
des  conditions  identiques,  n'agissent  pas  tous  avec  la  même 
énergie  sur  les  solutions  de  chlorure  de  chaux,  mais,  que  cepen- 
dant certains  d'entre  eux  paraissent  avoir  des  puissances  décom- 
posantes assez  rapprochées,  pour  qu'on  puisse  les  réunir  dans  un 
même  groupe;  on  voit,  en  outre,  que  cette  analogie  se  maintient 
dans  les  trois  tableaux  et  persiste  par  conséquent,  quelle  que  soit 
la  concentration  de  la  liqueur  soumise  à  l'action  des  oxydes. 

L'auteur  arrive  ainsi  à  classer  à  ce  point  de  vue  les  métaux  en 
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quatre  groupes,  auxquels  viendront  sans  doute  s'ajouter  les  oxydes 
d'autres  métaux  qu'il  se  réserve  d'étudier  pour  compléter  ce  tra- 
vail. 

1er  groupe.  —  Il  comprend  les  oxydes  de  cobalt,  de  nickel  et  de 
cuivre,  dont  l'action,  même  à  la  température  ordinaire,  est  très 
rapide  et  produit  la  transformation  de  la  totalité  de  Phypochlorite 
en  chlorure. 

2*  groupe.  —  Ce  groupe  ne  renferme  jusqu'à  présent  que 
l'oxyde  de  fer,  dont  l'action,  quoique  moins  puissante  que  celle  des 
oxydes  du  premier  groupe,  ne  laisse  pas  d'avoir  une  certaine 
énergie, 

3*  groupe.  —  Celui-ci  renferme  les  oxydes  de  manganèse  et  de 
plomb,  qui  possèdent  une  action  non  négligeable,  mais  peu  éner- 
gique. 

4°  groupe.  —  L'auteur  place  dans  ce  groupe  les  oxydes  dont 
l'action  décomposante  est  nulle  ou  presque  nulle;  tel  est,  par 
exemple,  l'oxyde  de  zinc. 

Les  considérations  qui  ont  conduit  l'auteur  à  ce  groupement 
deviennent  plus  frappantes  dans  le  tableau  ci-dessous,  qui  donne 
rabaissement  de  titre  par  jour  relevé  dans  les  tableaux  précédents, 
mais  en  le  ramenant  uniformément  à  31,5  litres  ou  100  grammes 
de  chlore  actif  par  litre,  au  lieu  de  27  litres,  15,8  litres  et 
8,6  litres. 


DéHGNATIO*    DES   "HUES. 

DIMINUTION    Dl     TIT1E   PAR    JOUR 

exprimée  en  degré»  chlorométriques  et  rapportée 
A  lll,S  ou  100  Rmmmc-4  de  chlore  actif. 

l'.onrentrntion 
à  27». 

<*onrontr«tion 

«   15", H. 

Concentration 
A  8a,tf. 

7,22 
7,23 
1,86 
0,^1 
0,27 
0,10 
0,0i 

0,10 
0,*» 
0,20 
l,0o 

0,28 
0.10 
0,00 

0,13 
0,13 
0,00 
1,08 
U,30 
0,2ti 
<M!> 
0,14 

1  !Sickel 

\  Plomb 

r             f  Manganèse.    .    .. 

Elant  données  les  conditions  dans  lesquelles  ont  été  faites  ces 
nombreuses  expériences,  l'auteur  pense  qu'on  peut  faire  abstrac- 
tion des  petites  différences  existantes,  et  accepter  le  classement 
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tel  qu'il  se  présente  naturellement  à  l'esprit  à  la  simple  inspection 
des  chiffres . 

Les  résultats  consignés  dans  les  tableaux  qui  précèdent  parais- 
sent permettre  de  poser  en  principe  la  loi  suivante  : 

Dans  des  solutions  de  chlorure  de  chaux  plus  ou  moins  concen- 
trées, la  décomposition  produite  par  un  oxyde  métallique  est  pro- 
portionnelle à  la  richesse  de  la  solution  en  chlore  actif,  toutes 
autres  conditions  restant  identiques. 

La  conclusion  est  que,  avec  les  oxydes  énergiques  du  premier 
groupe,  la  décomposition  s'effectue  complètement,  très  approxi- 
mativement dans  le  même  délai,  quel  que  soit  le  degré  de 
concentration  de  la  solution,  toutes  les  autres  conditions  restant 
les  mêmes. 

Jusqu'ici  l'auteur  n'a  pu  étudier  l'influence  d'une  plus  ou  moins 
grande  quantité  d'oxyde  sur  les  mêmes  quantités  de  chlorure  de 
chaux. 

11  examine  ensuite  l'action  des  mômes  oxydes  sur  l'hypochlorite 
de  soude  non  seulement  à  différents  degrés  de  concentration  mais 
aussi  à  différents  degrés  d'alcalinité,  car,  si  dans  les  hypochlorites 
de  chaux  l'alcalinité  est  forcément  à  peu  près  constante,  par  suite 
du  peu  de  solubilité  de  la  chaux,  il  n'en  est  pas  de  même  dans 
les  hypochlorites  de  soude,  qui  peuvent  contenir,  à  l'état  libre 
et  en  toutes  proportions,  soit  de  la  soude  caustique,  soit  du  carbo- 
nate de  sou. le. 

Il  a  opéré  sur  trois  eaux  de  Javel  de  concentrations  différentes, 
et  chacune  de  ces  solutions  contenant  beaucoup,  moyennement  ou 
peu  d'alcali  non  combiné  au  chlore. 

Tous  ces  essais  ont  été  faits  dans  les  mêmes  conditions  et  avec 
les  mêmes  précautions  que  celles  décrites  pour  le  chlorure  de 
chaux  dans  la  première  partie  de  ce  travail. 

Les  résultats  de  ces  expériences  sont  consignés  dans  neuf  ta- 
bleaux et  montrent  que  l'action  des  hydrates  des  oxydes  consi- 
dérés, sur  l'eau  de  Javel  sont  très  sensiblement  les  mêmes  que 
sur  le  chlorure  de  chaux  et  qu'on  peut  les  diviser  en  quatre 
groupes,  suivant  l'énergie  de  leur  action  décomposante  : 


1er  groupe. 

2*  groupe. 

3*  groupe. 

4*  groupe 

Nickel. 

Fer. 

Manganèse. 

Zinc. 

Cobalt. 

Plomb. 

Cuivre. 

Il  est  probable  que  d'autres  métaux  pourraient  encore  rentrer 
dans  chacun  de  ces  groupes,  mais  cette  étude  étant  déjà  très  longue, 
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Tauteur  a  dû  se  restreindre  aux  oxydes  métalliques  qu'on  ren- 
contre le  plus  souvent  dans  la  pratique  industrielle,  ou  ceux  qui 
peuvent  avoir  une  importance  au  point  de  vue  analytique. 

Toutes  les  moyennes  journalières  de  perte  de  titre  sur  des  eaux 
de  Javel  de  diverses  concentrations  ont  été  ramenées  à  la  perte 
sur  100  grammes  de  chlore  actif,  afin  de  pouvoir  comparer  facile- 
ment les  résultats  et  ces  nombres  sont  réunis  dans  deux  nouveaux 
tableaux. 

Il  résulte  de  l'examen  de  ces  derniers  tableaux  que  l'opinion 
émise  par  divers  auteurs  que  l'eau  de  Javel  était  d'autant  plus 
stable  qu'elle  était  plus  alcaline,  est  absolument  controuvée. 

L'influence  de  la  concentration  sur  la  rapidité  de  la  décom- 
position se  voit  avec  netteté  sur  les  solutions  prises  comme 
témoins. 

Au-dessous  de  40°  chloromélriques  les  eaux  de  Javel  subissent 
une  décomposition  proportionnelle  à  leur  teneur  en  chlore  actif. 
De  telle  sorte  qu'un  produit  à  40,  35,  25,  15°  et  même  à  10°  perd 
par  jour  la  môme  proportion  de  son  chlore  actif  (0°,07-0°,09);  à  la 
condition  toutefois  que  ces  eaux  de  Javel  proviennent  de  mêmes 
matières  premières. 

Au-dessus  de  40°  chloromélriques,  la  perte  de  titre  est  plus 
forte;  elle  est  environ  le  double  (0o,20-0°,25  et  0°,15-0°,17).  Elle 
est  plus  accentuée  dans  les  premiers  jours  qui  suivent  la  fabri- 
cation. 

Cet  abaissement  de  titre  s'observe  normalement  dans  les  pro- 
duits industriels  ;  mais  il  n'est  pas  le  même  dans  tous.  Quelle  en 
est  la  cause?  L'auteur  pense  qu'elle  se  trouve  dans  l'action  de  la 
lumière,  des  substances  contenues  dans  l'air  et  surtout  dans  les 
différentes  impuretés  que  ces  produits  renferment  toujours  en 
quantité  plus  ou  inoins  grande. 

Parmi  les  oxydes  métalliques  ceux  qui  agissent  le  plus  com- 
plètement sur  rhypochlorite  de  soude  sont,  comme  pour  les  solu- 
tions de  chlorure  de  chaux,  les  oxydes  de  cobalt,  de  nickel  et  de 
cuivre.  L'alcalinité  plus  ou  moins  grande  n'exerce  point  d'influence 
sur  leur  action. 

Quant  à  la  concentration,  elle  agit  suivant  la  loi  que  nous  venons 
de  mentionner.  La  décomposition  est  proportionnelle  à  la  quantité 
de  chlore  actif  contenue  dans  la  solution. 

En  trois  ou  quatre  jours,  l'oxyde  de  nickel  décompose  totale- 
ment une  eau  de  Javel  de  n'importe  quel  titre,  de  10°  aussi  bien 
que  de  50°  chloromélriques.  Les  oxydes  de  cobalt  et  de  cuivre 
agissent  de  même.  Le  pouvoir  décomposant  de  l'oxyde  fer  est  déjà 
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beaucoup  moins  fort.  Celui  des  oxydes  de  manganèse  et  de  plomb 
est  peu  important  et  celui  de  l'oxyde  de  zinc  est  nul. 

Il  est  à  remarquer  que  les  oxydes  métalliques  desséchés  ne 
décomposent  plus  l'eau  de  Javel  avec  la  même  rapidité.  La  dé- 
composition continue  à  se  faire,  mais  beaucoup  plus  lentement. 
C'est  avec  les  oxydes  du  premier  groupe  (nickel,  cobalt  et  cuivre) 
qui  produisent  d'ordinaire  une  action  rapide,  que  la  différence  est 
le  plus  facile  à  apercevoir. 

Que  deviennent  les  hydrates  métalliques  par  l'action  des  hypo- 
chlorites?  Les  oxydes  de  nickel  et  de  cobalt  sont  transformés  en 
oxydes  noirs,  dont  la  composition  approche  de  celle  du  bioxyde, 
sans  toutefois  l'atteindre. 

Pour  le  cobalt,  M.  A.  Carnot  (C.  /?.,  t.  ÎOS,  p.  610)  a  trouvé 
que  cet  oxyde  possédait  la  formule  Go10016.  Sa  composition  est 
donc  très  voisine  du  sesquioxyde  Co*03.  Le  composé  formé  par  le 
nickel  est  réellement  un  sesquioxyde  Ni'O3.  La  nature  du  composé 
cuivrique  n'a  pas  été  déterminée;  ce  doit  être  CuO.  —  De  ces 
trois  métaux,  rien  n'entre  en  dissolution.  Les  oxydes  une  fois 
formés  demeurent  intacts  et  leur  action  sur  les  hypochlorites  con- 
siste en  un  effet  de  contact.  Aucune  réaction  chimique  apparente 
n'a  lieu  entre  les  oxydes  métalliques  et  les  hypochlorites. 

L'oxyde  de  fer  agit  de  même  ;  mais  une  partie  est  transformée 
en  acide  ferrique  Fe04H*9  qui,  avec  la  soude  libre  de  l'eau  de  Ja- 
vel, donne  du  ferrate  de  soude  Fe04Nas.  —  Ce  ferrate  de  soude 
donne  à  la  solution  une  coloration  rouge-cerise  ou  rouge-carmin 
foncé.  Sa  proportion  augmente  avec  l'alcalinité  de  l'eau  de 
Javel. 

L'oxyde  de  plomb  est  transformé  en  grande  partie  en  peroxyde 
de  plomb,  qui  se  dissout  partiellement  dans  la  soude  caustique  en 
formant  du  plombate  de  soude. 

L'oxyde  de  manganèse  est  transformé  en  bioxyde  et  une  partie 
même  en  acide  permanganique,  formant  du  permanganate  de  soude 
qui  donne  à  la  solution  la  coloration  caractéristique  du  caméléon. 

L'oxyde  de  zinc  enfin  parait  rester  intact,  seulement  une  partie 
entre  en  dissolution,  grâce  à  la  présence  de  la  soude  caustique. 

Tous  ces  oxydes  métalliques  transforment  simplement  les  hypo- 
chlorites en  chlorures,  en  faisant  dégager  l'oxygène.  Ils  fixent 
cependant  une  petite  quantité  d'oxygène  pour  passer  à  un  degré 
d'oxydation  plus  élevé. 

En  voyant  l'énergie  avec  laquelle  ces  oxydes  métalliques  réa- 
gissent sur  les  hypochlorites,  l'auteur  s'est  dit  que  les  métaux 
soc.  chim.,  3e  b£r.,  t.  vu,  189t.  «  Mémoires.  45 
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eux-mêmes,  mis  en  contact  avec  les  hypochlorites,  devaient  pro- 
duire à  peu  près  les  mêmes  effets. 

Partant  de  cette  idée  il  a  entrepris  quelques  essais  dans  ce  sens 
sur  le  cuivre,  le  plomb,  le  zinc,  le  plomb  antimonieux,  rétain,  le 
nickel  et  l'antimoine. 

Ces  expériences  ont  démontré  que  Faction  des  métaux  est  à  peu 
près  la  même  que  l'action  de  leurs  oxydes.  Les  métaux  qui  ont 
servi  aux  essais  ont  été  employés  sous  forme  de  lames  traversant 
toute  la  hauteur  des  liquides  dans  les  flacons  d'essai  ;  la  surface 
de  contact  étant  très  grande,  la  décomposition  a  été,  par  suite, 
plus  rapide  que  par  les  oxydes. 

Une  lame  de  cuivre  du  commerce,  par  exemple,  a  décomposé 
presque  entièrement,  en  vingt-quatre  heures,  une  eau  de  Javel 
à  45°  chlorométriques.  Dans  ce  cas,  il  ne  restait  plus  que  0°>3  ;  dans 
un  autre  que  0°,8. 

A  la  surface  du  métal,  il  commence  à  se  former  une  couche 
noire  d'oxyde  de  cuivre,  qui  se  détache  ensuite  pour  être  rem- 
placée par  une  nouvelle  couche,  et  ainsi  de  suite. 

Le  nickel  se  comporte  de  la  même  façon. 

Les  résultats  de  ces  expériences  présentent  un  grand  intérêt 
pour  la  pratique  industrielle.  Il  est  bon  que  Ton  sache  que  le  con- 
tact du  cuivre  avec  l'eau  de  Javel  ou  tout  autre  hypochlorite  en 
amène  très  rapidement  la  décomposition  complète.  Un  industriel, 
qui  emploierait  des  tuyaux  en  cuivre  ou  tout  autre  objet  en  ce 
métal,  pour  le  transvasement  de  ces  liquides  ou  une  autre  opéra- 
tion, verrait  bientôt  ses  tonneaux  éclater  et  son  eau  de  Javel  se 
transformer  en  chlorure  de  sodium. 

Il  est  bon  également  de  savoir  que  le  fer,  s'il  se  trouve  en  quan- 
tité anormale,  est  très  nuisible  et  compromet  la  stabilité  du  produit, 
en  même  temps  qu'il  le  colore;  que  le  manganèse  et  le  plomb 
présentent  peu  d'inconvénients,  mais  cependant  se  dissolvent  en 
quantité  variable  à  la  faveur  de  l'alcali  ;  et  enfin  que  le  zinc  est 
inoffensif. 

L'action  de  l'oxyde  de  cobalt  sur  les  hypochlorites,  la  seule  par- 
ticulièrement connue  jusqu'aujourd'hui,  a  déjà  donné  lieu  à  quel- 
ques applications.  Cette  réaction  a  été  proposée,  il  y  a  quelques 
temps  par  Fleitmann,  pour  la  préparation  de  l'oxygène  au  moyen 
d'une  solution  ,ou  d'une  pâte  de  chlorure  de  chaux.  Qn  a  même 
employé  ce  procédé  pour  préparer  l'oxygène  dans  les  hôpitaux. 

Aujourd'hui,  comme  on  peut  avoir  facilement  de  l'eau  de  Javel 
à  45-50?  chlorométriques,  il  serait  beaucoup  plus  avantageux  de 
se  servir  de  l'bypochlorite  de  soude  alcalin.  L'oxygène  dégagé 
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est  lavé  dans  une  lessive  de  soude,  pour  enlever  des  traces%de 
chlore  qui  pourraient  l'accompagner.  Les  oxydes  de  cobalt,  de 
nickel  et  même  de  cuivre  peuvent  être  employés.  Un  litre  d'eau 
de  Javel  de  45°  à  50°  chlorométriques  donne  22  à  25  litres 
d'oxygène. 

Une  autre  application  de  l'action  du  peroxyde  de  cobalt  a  été 
proposée  par  M.  Hanriot  pour  déterminer  le  chlore  actif  dans  les 
hypochlorites,  en  mesurant  la  quantité  d'oxygène  dégagé.  Le 
volume  de  chlore  actif  est  le  double  de  celui  de  l'oxygène.  En 
tenant  compte  de  la  température  et  de  la  pression,  on  peut  ainsi 
établir  la  quantité  de  chlore  décolorant  (BuL  Soc.  Chim.,  3*  série 
t.  S,  p.  1). 

Enfin  préoccupé  de  la  recherche  de  méthodes  rapides  et  suffi- 
samment exactes  pour  le  dosage  de  l'alcalinité  de  1  eau  de  Javel, 
l'auteur  a  pensé  à  employer  dans  ce  but  l'action  des  oxydes  de  co- 
balt, de  nickel  et  de  cuivre  sur  les  hypochlorites,  oxydes  qui  trans- 
forment rapidement,  surtout  à  chaud,  l'hypochlorite  en  chlorure. 
Dans  les  solutions  traitées  par  l'un  de  ces  oxydes  la  soude  caustique 
et  le  carbonate  de  soude  se  dosent  par  les  moyens  connus. 

Les  oxydes  à  employer  pour  cette  transformation  sont  préparés 
de  la  façon  suivante  : 

On  traite  un  de  leurs  sels  (chlorure,  sulfate  ou  nitrate)  en  solu- 
tion par  de  l'hypochlorite  de  soude  à  chaud  ;  puis  on  lave  le  pré- 
cipité obtenu  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  n'accusent  plus 
de  traces  de  chlore.  Ensuite  on  met  le  précipité  en  suspension 
dans  de  l'eau  dans  un  flacon  et  l'on  s'en  sert  au  fur  et  à  mesure 
des  besoins. 

Pour  doser  l'alcalinité,  on  prend  25  centimètres  cubes  de  l'eau 
de  Javel  qu'on  place  dans  un  ballon  jaugé  de  250  centimètres 
cubes,  on  dilue  avec  un  peu  d'eau  et  on  ajoute  une  petite  quantité 
d'oxyde  de  nickel  ou  de  cobalt  en  suspension  dans  l'eau  et  on 
chauffe,  d'abord  très  doucement  pour  ne  pas  produire  une  réaction 
trop  violente,  puis  peu  à  peu  jusqu'à  Fébuliition.  Après  la  dé- 
composition complète,  on  laisse  refroidir.  On  complète  avec  de 
l'eau  distillée  bouillie  et  froide  ;  on  filtre.  Du  liquide  filtré  on  pré- 
lève 100  centimètres  cubes  (soit  10"  de  l'eau  de  Javel)  et  on  titre 
d'après  les  procédés  connus  la  soude  caustique  et  le  carbonate  de 
soude.  Le  titrage  doit  se  faire  à  froid,  de  préférence  avec  le 
méthylorange  et  la  phtaléine  du  phénol  pour  éviter  l'influence 
de  la  petite  quantité  de  chlorate  qui  accompagne  toujours  l'hypo- 
chlorite. 
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L'auteur  donne  en  terminant  les  résultats  comparatifs  obtenus 
dans  l'analyse  de  deux  eaux  de  Javel  par  différentes  méthodes. 

1°  Par  la  méthode  qui  vient  d'être  décrite  ; 

2°  Par  la  méthode  directe  au  moyen  de  la  phtaléine  du  phénol  ; 

3°  Par  la  méthode  à  l'ammoniaque.  (Voir  la  note  précédente). 

Il  en  résulte  que  les  trois  méthodes  donnent  des  résultats  suffi- 
samment concordants  et  qu'elles  peuvent  être  employées  indiffé- 
remment dans  la  pratique.  Gomme  rapidité  et  facilité  d'exécution 
il  y  a  lieu  cependant  de  mentionner  particulièrement  la  méthode 
directe  au  moyen  de  la  phtaléine  du  phénol.  a.  et  p.  b. 

Procédé  de  fabrication  simultanée  de  la  baryte 
caustique  et  des  chromâtes  alcalins  $  P.  HESTIffEB, 

(Bull,  de  la  Soc.  industr.  du  Nord  de  la  France),  1892,  p.  29).  — 
Avant  de  procéder  à  la  description  de  son  procédé,  l'auteur  passe 
rapidement  en  revue  les  principales  observations  sur  lesquelles  i 
base  sa  méthode  ;  il  les  divise  en  deux  parties  :  1°  celles  qui  ont 
trait  à  la  décomposition  du  carbonate  de  baryum  en  baryte  caus- 
tique ;  2°  celles  qui  ont  rapport  à  la  désagrégation  du  fer  chromé. 

I.  Décomposition  du  carbonate  de  baryum.  —  Le  carbonate  de 
baryum  pur  fond  vers  1200°,  température  à  laquelle  il  commence 
à  se  décomposer  partiellement  et  devient  légèrement  alcalin.  La 
plupart  des  carbonates  naturels  ou  les  carbonates  précipités,  pro- 
venant de  résidus  de  fabrications,  sont  également  fusibles. 

C'est  cette  fusibilité  du  carbonate  de  baryum  qui  est  la  princi- 
pale cause  des  difficultés  que  Ton  rencontre  lorsqu'on  veut  pré- 
parer la  baryte  par  calcination  du  carbonate. 

Fondu,  le  carbonate  de  baryum  ou  la  baryte  attaque,  en  effet, 
avec  une  grande  énergie  tous  les  matériaux  réfractaires  des  fours  ; 
rien  ne  lui  résiste  et,  en  quelques  opérations,  un  four  est  mis  hors 
d'usage. 

La  calcination  du  carbonate  de  baryum  avec  du  charbon,  telle 
qu'elle  se  pratique  généralement  pour  la  fabrication  industrielle  de 
la  baryte,  nécessite  une  température  un  peu  moins  élevée  que  la 
calcination  du  carbonate  de  baryum  seul  ;  mais  on  ne  peut  empê- 
cher la  fusion  qu'en  ajoutant  une  grande  proportion  de  craie,  ce 
qui  complique  beaucoup  les  opérations  subséquentes. 

L'auteur  a  trouvé  qu'en  ajoutant  20  à  25  0/0  de  fer  chromé,  en 
mélange  intime,  à  du  carbonate  de  baryum,  on  peut  soumettre  le 
mélange  à  une  température  atteignant  le  point  de  volatilisation  de 
la  baryte  sans  le  fondre.  De  plus,  à  la  température  de  12  à  1300°, 
ce  mélange  perd  en  une  heure  et  demie  tout  son  acide  carbonique 
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et  la  baryte  est  mise  en  liberté  sans  qu'il  se  forme  du  chromate 
de  barvum  ;  ce  dernier  composé  ne  prend  naissance  qu'à  une  tem- 
pérature beaucoup  plus  basse. 

Le  résultat  de  la  calcination  forme  une  masse  noir-verdâtre, 
poreuse,  s'émulsionnant  immédiatement  dans  l'eau  en  produisant 
un  dégagement  considérable  de  chaleur  ;  elle  est  facile  à  lessiver 
par  décantation.  La  baryte  obtenue  par  cristallisation  pendant  le 
refroidissement  de  la  solution  claire  est  très  pure  et  d'une  blan- 
cheur parfaite.  Elle  contient  un  peu  d'aluminate  de  baryum,  dont 
la  presque  totalité  reste  dans  les  eaux-mères. 

II.  Observations  relatives  à  la  désagrégation  du  fer  chromé.  — 
La  méthode  la  plus  généralement  employée  en  Angleterre  con- 
siste à  désagréger  le  fer  chromé  d'Australie  à  50  0/0  de  Cr*Os 
par  un  mélange  de  craie  et  de  soude  (ou  de  potasse).  La  calcina- 
tion dure  environ  dix  heures  et  nécessite  une  dépense  considé- 
rable de  combustible.  La  perte  d'alcali  par  volatilisation  est  géné- 
ralement très  grande,  de  plus  les  rendements  en  chromate  sont 
loin  d'être  théoriques. 

Le  procédé,  tel  qu'il  se  pratique  en  Angleterre,  ne  tient  pas 
compte  d'un  point  important,  c'est  que  la  transformation  de  l'oxyde 
de  chrome  du  fer  chromé  en  chromate  alcalin  se  fait  en  deux 
phases,  qui  ne  réussissent  bien  qu'à  des  températures  très  diffé- 
rentes : 

1°  Désagrégation  et  mise  en  liberté  de  l'oxyde  de  chrome,  opé- 
ration qui  nécessite  une  température  très  élevée  ; 

2°  Suroxydation  du  sesquioxyde  par  l'oxygène  de  l'air  et  com- 
binaison de  l'acide  chromique  avec  l'alcali  présent.  Cette  dernière 
phase  de  la  réaction  ne  s'accomplit  que  très  difficilement  à  la  tem- 
pérature élevée  des  fours  à  chrome,  alors  qu'elle  se  fait  facile- 
ment au  rouge  sombre. 

Il  y  a  donc  intérêt  à  faire  celte  réaction  en  deux  opérations  suc- 
cessives et  à  des  températures  différentes  ;  aussi,  dans  ces  der- 
niers temps,  plusieurs  communications  ont  été  faites  et  des  bre- 
vets ont  été  pris  dans  cet  ordre  d'idée. 

Du  moment  qu'on  cherchait  à  séparer  les  deux  phases  de  la 
réaction,  il  est  clair  qu'on  devait  chercher  aussi  à  remplacer  dans 
la  première  phase  celle  de  la  désagrégation,  l'alcali  par  d'autres 
corps  moins  coûteux,  moins  volatils.  C'est  ainsi  qu'on  a  cherché  à 
mélanger  à  la  soude  une  proportion  de  plus  en  plus  forte  de  car- 
bonate de  chaux  et  qu'on  a  même  proposé  d'employer  uniquement 
ce  dernier. 

Ce  procédé  serait  très  économique  s'il  était  efficace.  Malheu- 
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reusement  la  craie  seule  désagrège  fort  mal  le  fer  chromé,  ce  qui 
se  comprend  sans  peine;  deux  matières  infusibles  ne  peuvent 
réagir  Tune  sur  l'autre. 

La  désagrégation  par  un  mélange  de  craie  et  d'alcali  est  infini- 
ment plus  rationnelle,  car,  dans  ce  cas,  le  rôle  de  la  craie  est, 
d'après  l'auteur,  plutôt  de  donner  de  la  porosité  à  la  masse  par 
suite  du  dégagement  d'acide  carbonique  qui  se  produit  pendant  la 
calcination,  tandis  que  l'alcali  seul  désagrège,  englobant  par  suite 
de  sa  fluidité  les  particules  de  fer  chromé. 

Il  en  résulte  que  le  carbonate  de  baryum  doit  être  un  excellent 
agent  de  désagrégation  du  fer  chromé,  car  il  est  fusible  et  peut  en 
englober  complètement  les  particules. 

L'expérience  confirme  pleinement  ces  prévisions  et  montre  que 
son  action  est  même  plus  énergique  que  celle  de  la  soude  ou  de  la 
potasse. 

En  chauffant  pendant  une  heure  et  demie,  à  la  température  de 
12-1300°,  un  mélange  de  fer  chromé  et  de  carbonate  de  baryum 
fusible,  ce  dernier  se  transforme  complètement  en  oxyde  en  per- 
dant tout  son  acide  carbonique,  et  en  même  temps  le  fer  chromé 
est  complètement  désagrégé,  ce  que  l'on  reconnaît  facilement  à 
ce  que  tout  le  chrome  est  devenu  soluble  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  dilué. 

Si  le  carbonate  de  baryum  est  infusible,  il  n'en  est  plus  de 
même  et  il  n'agit  guère  plus  que  la  craie,  ainsi  que  cela  était  à 
prévoir. 

11  no  se  forme  pas  de  chromate  de  baryum  dans  cette  opération  ; 
tout  le  chrome  parait  exister  à  l'état  de  sesquioxyde,  qui  reste 
mélangé  à  l'oxyde  de  fer  et  aux  autres  impuretés  du  fer  chromé. 

Ceci  posé,  l'auteur  passe  à  la  transformation  de  ce  sesquioxyde 
de  chrome  en  chromate,  puis  en  bichromate  alcalin.  L'opération 
se  fait  suivant  les  procédés  connus  et  employés  partout.  Il  suffit  de 
chauffer  le  résidu  du  lessivage  de  la  baryte  pendant  deux  heures 
environ,  au  rouge  sombre  avec  les  proportions  nécessaires  de 
carbonate  de  soude  ou  de  potasse,  pour  transformer  tout  l'oxyde 
de  chrome  en  chromate  alcalin,  opération  qui  doit  se  faire  en  pré- 
sence de  beaucoup  d'air. 

En  terminant,  l'auteur  fait  ressortir  que,  dans  son  procédé,  ces 
deux  fabrications  de  la  baryte  caustique  et  des  chromâtes  alcalins 
sont  combinées  et  qu'on  gagne  à  cette  association,  qui  supprime 
les  dif ii cuites  principales  inhérentes  à  chacune  des  deux,  prises 
séparément.  a.  et  p.  b. 
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Nouvel  appareil  pour  la  distillation  de»  pyrites; 

Ii.  liABOIS  (Brevets  français,  n°  176390  et  193246  (27  mai  1886 
et  11  juin  1891).  —  La  pyrite  est  d'abord  distillée  dans  un  four 
ou  dans  des  cornues  spéciales,  de  façon  à  séparer  une  partie  du 
soufre  qu'elle  renferme  ;  le  résidu  de  cette  distillation  est  ensuite 
grillé  sur  les  dalles  d'un  four  à  étage,  de  façon  à  enlever  sous 
forme  d'acide  sulfureux  le  reste  du  soufre  de  la  pyrite. 

Le  four  de  distillation  est  situé  au-dessus  du  four  à  griller  et  la 
pyrite  tombe  directement  du  premier  sur  la  dalle  supérieure  du 
four  à  étage. 

Le  soufre  distillé  est  condensé  dans  une  chambre  spéciale  et 
l'acide  sulfureux  est  envoyé  dans  les  chambres  de  plomb. 

a.  et  p.  b. 

Application  du  froid  artificiel  an  foneage  des 
puits  de  miuei  (Bull,  de  la  Soc.  industr.  du  nord  de  la  France, 
1791,  p.  472).  —  Une  intéressante  application  de  ce  procédé,  qui 
a  donné  du  reste  d'excellents  résultats  a  été  faite  récemment  aux 
mines  de  Lens  (Pas-de-Calais). 

Un  puits  sur  le  territoire  de  Vendin-le- Vieil,  de  la  concession 
des  mines  de  Lens,  au  diamètre  utile  de  5  mètres ,  fut  com- 
mencé par  les  procédés  ordinaires  et  poursuivi  ainsi  jusqu'à  la 
profondeur  de  17  mètres  environ.  Arrivé  à  ce  point,  la  venue  d'eau, 
qui  n'avait  cessé  d'augmenter,  atteignait  le  volume  énorme  de 
500,000  hectolitres  en  vingt-quatre  heures. 

Les  pompes  installées  suffisaient  cependant  à  faire  face  a  cette 
venue,  mais  les  terrains,  formés. d'une  marne  crayeuse  fendillée, 
étaient  trop  peu  consistants  pour  résister  à  l'entraînement  produit 
par  le  courant  d?eau  ;  il  fallut  arrêter  l'épuisement  qui  aurait  pro- 
voqué l'effondrement  du  puits. 

On  décida  d'employer  un  nouveau  système  de  fonçage,  essayé 
avec  succès  en  Belgique  et  en  Allemagne  ;  c'est  le  procédé 
Pœtsch.  Il  consiste  à  congeler  le  terrain  aquifère  et  à  creuser 
ensuite  le  puits  à  sec  dans  la  masse  ainsi  solidifiée.  Un  sondage 
de  reconnaissance  ayant  montré  que  la  zone  des  terrains  aquifères 
et  friables  se  terminait  à  la  profondeur  de  40  mètres,  on  résolut 
de  congeler  jusqu'à  42  mètres. 

Vingt-huit  trous  de  sonde  de  0m,25  de  diamètre ,  dont  8  à  l'inté- 
rieur du  puits  et  20  à  l'extérieur  furent  rapidement  exécutés  jus- 
qu'à cette  profondeur  de  42  mètres.  On  en  fonçait  4  en  même 
temps  en  les  tubantà  mesure. 

Une  fois  les  sondages  terminés,  on  descendit  dans  les  trous  des 
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tubes  de  15  centimètres  cubes  de  diamètre  extérieur,  dits  tubes 
congélateurs. 

Ce  sont  des  tubes  en  fer  assemblés  à  vis.  La  colonne  du  tube 
est  fermée  par  le  bas,  et  au  centre  se  trouve  un  tube  intérieur  de 
5  centimètres  de  diamètre  qui  sert  à  l'arrivée  d'un  liquide  incon- 
gelable  porté  à  une  basse  température.  Ce  liquide  remonte  ensuite 
entre  les  deux  tubes  pour  sortir  par  la  partie  supérieure  du  gros 
tube.  Dans  son  parcours,  il  refroidit  et  congèle  peu  à  peu  le  terrain 
environnant. 

Il  se  forme  autour  de  chaque  tube  une  enveloppe  annulaire  de 
terrain  gelé  qui  augmente  progressivement  d'épaisseur.  Ces  zones 
gelées  finissent  par  se  rejoindre  entre  elles  ;  à  ce  moment  la 
congélation  est  terminée. 

Le  liquide  employé  est  une  dissolution  à  20  0/0  de  chlorure  de 
calcium.  Le  même  liquide  sert  indéfiniment  ;  il  est  aspiré,  par  une 
pompe,  d'une  bâche  où  il  est  refroidi  et  refoulé  dans  les  tubes 
congélateurs,  d'où  il  revient  à  la  bâche.  Cette  bâche  s'appelle  le 
générateur  de  froid.  C'est  une  caisse  en  tôle  traversée  par  une 
grande  quantité  de  tubes  dans  lesquels  circule  l'agent  producteur 
de  froid.  La  dissolution  de  chlorure  qui  baigne  tous  ces  tubes  se 
refroidit  ainsi  à  leur  contact. 

La  machine  employée  est  une  machine  à  ammoniaque  et  à  com- 
pression. 

L'ammoniaque  doit  ôlre  anhydre  ;  c'est  le  gaz  AzH3  sec. 

Le  même  gaz  sert  indéfiniment,  sauf  quelques  pertes. 

La  machine  se  compose  essentiellement  des  parties  suivantes  : 

Pompe  à  ammoniaque.  —  C'est  une  pompe  aspirante  et  fou- 
lante qui  aspire  l'ammoniaque  venant  du  générateur  de  froid  où 
elle  est  à  une  pression  de  1/4  de  kilogramme  environ  et  qui  la 
comprime  à  une  pression  de  7  à  8  kilogrammes.  Pendant  la  com- 
pression l'ammoniaque  s'échauffe. 

Condensateur.  —  L'ammoniaque  comprimée  et  chaude  circule 
dans  un  long  serpentin  placé  dans  une  caisse  en  tôle  pleine  d'eau 
froide  (11°).  Une  pompe  renouvelle  constamment  l'eau  du  con- 
densateur. Dans  ces  conditions,  l'ammoniaque  se  refroidit  à  une 
température  de  14  à  15°  environ  et  passe  à  l'état  liquide. 

Collecteur.  —  L'ammoniaque  liquide  se  rend  dans  un  cylindre 
collecteur. 

Générateur.  —  Il  en  a  déjà  été  question  à  propos  de  la  disso- 
lution de  chlorure.  Ajoutons  que  les  tubes  relient  deux  caisses  en 
tôle  ;  comme  dans  une  locomotive ,  les  tubes  relient  la  boite  à  feu 
à  la  boite  à  fumée.  La  boite  postérieure  communique  avec  l'aspi- 
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ration  de  la  pompe  à  ammoniaque  ;  la  pression,  ainsi  que  dans  les 
tubes  et  la  boite  antérieure  n'y  est  donc  que  de  1/4  de  kilogramme. 

L'ammoniaque  liquéfiée  arrive  dans  la  boite  antérieure  par  un 
tuyau  muni  d'un  robinet  qui  permet  de  régler  le  débit.  L'ammo- 
niaque liquide,  passant  à  une  pression  de  8  kilogrammes  à  une 
pression  de  1/4  de  kilogramme,  se  volatilise  et  se  détend  en 
même  temps  que  sa  température  s'abaisse  considérablement. 

L'ammoniaque  gazeuse  ainsi  refroidie  passe  dans  des  tubes  bai- 
gnés par  la  dissolution  de  chlorure  de  calcium  qui  se  trouve  de  la 
sorte  maintenue  à  une  basse  température.  Cette  température 
mesurée  au  tuyau  d'aspiration  de  la  pompe  à  chlorure,  était  au 
début  de  la  congélation  (18  avril)  de  —  7°,  elle  a  baissé  progressi- 
vement et  était  le  7  juillet  de  — 14°  et  est  descendue  à  —  20°. 

En  circulant  dans  les  tubes  congélateurs,  la  dissolution  de 
chlorure  se  réchauffe  de  4  à  5°.  a.  et  p.  b. 

De  la  résereine  sulfeeonjuffuée  et  sa  transfor- 
mation en  dérivé  di-iodé  $  G.  DARZEJVS  et  DUBOIS 

[Journ.  Pharm.  Chim.  (5),  t.  *•,  p,  56-60].  —  Pour  préparer 
l'acide  résorcine-monosulfonique,  on  mélange  en  refroidissant  mo- 
lécules égales  de  résorcine  finement  pulvérisée  et  d'acide  sulfu- 
rique  à  66°  ;  au  bout  de  quelques  jours,  on  reprend  par  l'eau,  on 
sature  par  le  carbonate  de  baryum,  on  décolore  au  noir  et  on  éva- 
pore. Le  sel  de  baryum  ainsi  obtenu  [C6H8(OH)*S03pBa  forme  des 
cristaux  blancs,  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool, 
insolubles  dans  l'éther,  très  hygroscopiques. 

L'acide  résorcine-monosulfonique  donne  de  la  résorcine  par 
fusion  avec  la  potasse,  et  de  la  fluorescéine  par  l'action  de  l'anhy- 
dride phtalique  à  180°. 

Les  sels  alcalins  de  l'acide  résorcine-monosulfonique,  traités  par 
une  solution  d'iode  et  d'acide  iodique,  se  convertissent  en  dérivés 
disubstitués.  Le  di-iodorésorcine-sulfonate  de  potassium 

est  une  poudre  cristalline  incolore,  inodore,  à  réaction  acide,  à 
saveur  amère,  soluble  dans  5  parties  d'eau  à  15°,  dans  la  glycérine, 
l'alcool,  l'éther,  le  collodion  et  les  alcalis.  Ce  composé  parait  être 
un  puissant  antiseptique,  dénué  de  propriétés  toxiques.  Les  auteurs 
lui  donnent,  à  cause  de  sa  saveur,  le  nom  de  picrol;  ils  lui  attri- 
buent sans  aucune  preuve  la  constitution  CPHP^ >6)(OH)*(1  3)S03K(4). 

AD.   F. 
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Sur  l'aluminium  *  H.  BALLAND  [Journ.  Pharm. 
Chim.  (5),  t.  *6,  p.  49-54].  —  MM.  Lubbert  et  Roscher  ont  an- 
noncé, il  y  a  quelques  mois,  que  l'aluminium  est  attaqué  par  le 
vin,  l*eau-de-vie,  le  café,  le  thé,  et  par  suite  impropre  à  la  confec- 
tion des  bidons  de  campagne  .ou  d'autres  récipients  de  même 
nature. 

Lies  expériences  de  M.  Balland  ont  été  entreprises  dans  le  but 
de  contrôler  cette  assertion.  Le  métal  employé  est  la  tôle  d'alumi- 
nium fabriquée  en  France,  telle  qu'on  la  trouve  dans  le  commerce  ; 
elle  a  une  épaisseur  de  1  millimètre  et  pèse  27*r,75  par  décimètre 
carré.  Pour  les  essais,  on  a  pris  des  lames  pesant  5  grammes 
qu'on  a  abandonnées,  après  les  avoir  bien  nettoyées,  en  contact 
avec  les  diverses  substances  à  essayer,  pendant  quelques  mois  : 
on  les  a  ensuite  pesées  après  les  avoir  de  nouveau  nettoyées, 
lavées  et  séchées.  Les  substances  essayées  sont  les  suivantes  : 
eau  de  Seine  filtrée,  solutions  de  chlorure  de  sodium  à  0,5,  à  5  et 
à  10  0/0,  acide  acétique  (à  2,28  0/0),  vinaigre,  acide  tar trique 
(à  5  0/0),  bitartrate  de  potasse  (à  0,5  0/0),  phosphate  de  soude, 
alcool  (à  60  0/0),  tannin  (à  4  0/0),  vin  (à  9°,05  d'alcool),  bière 
(à  4  0/0  d'alcool),  cidre,  café,  sirop  de  sucre,  lait,  huile  d'olives, 
beurre,  axonge,  soupe,  salive,  urine,  carbonate  de  soude  (à  5  et 
à  10  0/0),  savon  vert,  soude,  ammoniaque,  phénol  (solution  alcoo- 
lique à  50  0/0)  ;  enfin  on  a  abandonné  des  lames  d'aluminium,  les 
unes  aux  intempéries  atmosphériques  pendant  trois  mois,  les  autres 
enterrées  à  0,15  de  profondeur  pendant  deux  mois. 

Les  conclusions  de  M.  Balland  sont  les  suivantes  :  l'aluminium 
est  moins  attaqué  par  les  substances  essayées  que  les  métaux 
usuels.  Il  peut  donc  être  employé  avec  avantage  à  la  confection 
des  ustensiles  servant  aux  usages  domestiques.  Si  on  tient  compte 
de  sa  légèreté  autant  que  de  6a  résistance  aux  agents  atmosphé- 
riques, on  conçoit  qu'il  doive  présenter  de  nombreux  avantages 
pour  le  service  des  ambulances,  pour  celui  des  vivres  en  cam- 
pagne (conservation  en  caisses  étanches),  pour  la  télégraphie,  enfin 
pour  la  fabrication  des  divers  objets  métalliques  employés  dans 
l'équipement  des  soldats,  tels  que  boutons,  plaques  de  ceinturons, 
plaques  d'identité,  fourreaux  de  baïonnettes,  gamelles,  etc. 

AD.    F. 
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Recherche  du  nickel  en  présence  du  eofcalt*  Ma. 

IiAFAY  [Journ.  Pbarm.  Chim.  (5),  t.  *6,  p.  67-69].  —  La  mé- 
thode proposée  par  l'auteur  repose  sur  les  deux  réactions  sui- 
vantes : 

Cobalt.  —  Si,  dans  une  solution  à  peu  près  neutre  de  chlorure 
de  cobalt  à  5  0/0,  on  verse  un  égal  volume  d'une  solution  concen- 
trée de  bichromate  de  potassium  et  un  grand  excès  d'ammoniaque, 
il  se  fait  immédiatement  un  précipité  ;  si  Ton  ajoute  alors  au  mé- 
lange un  grand  excès  de  potasse  à  30  0/0,  le  précipité  se  redissout 
en  donnant  une  solution  verdâtre  parfaitement  limpide. 

Nickel. —  Le  chlorure  de  nickel,  traité  par  le  réactif  ammoniaco- 
chromique,  donne  une  liqueur  parfaitement  limpide,  dans  laquelle 
un  excès  de  potasse  produit  un  précipité  blanc-verdâtre. 

Le  mélange  de  sels  de  nickel  et  de  cobalt  se  comporte  comme 
chacun  des  sels  pris  en  particulier.  De  là  la  méthode  suivante  :  le 
réactif  chromo-ammonique  donne  : 

a.  Un  précipité  soluble  dans  un  excès  de  potasse  à  30  0/0  : 
cobalt. 

b.  Une  liqueur  précipitable  par  un  excès  de  potasse  à  30  0/0  : 
nickel.  ad.  f. 

Analyse  ntiereffraplilque  des  alliages  ;  €*•  €WIIj- 

IiKninr  (C.  R.  1892,  t.  lift,  p.  232).  —  L'auteur  a  généralisé 
et  appliqué  aux  principaux  alliages  industriels,  la  méthode  ima- 
ginée par  MM.  Osmond  et  Werth  pour  déterminer  la  structure  de 
l'acier  fondu. 

Si  Ton  attaque  une  surface  polie  d'un  de  ces  alliages,  soit  par 
l'acide  azotique  dilué  et  froid,  soit  par  l'acide  sulfurique  au  1/10° 
sous  l'influence  d'un  courant  électrique  faible  (2  volts  et  1/10*  d'am- 
père), et  qu'on  examine  au  microscope  cette  surface  ainsi  déro- 
chée, on  obtient  des  images  qui  varient  suivant  la  nature  de  l'al- 
liage, mais  qui  sont  toujours  invariablement  les  mêmes  pour  un 
alliage  déterminé.  Ces  images  sont  ensuite  fixées  par  la  photo- 
graphie. Elles  se  composent  de  sillons  de  forme  plus  ou  moins 
tourmentée,  séparés  par  des  parties  saillantes  que  l'acide  a  épar- 
gnées. 

À  n'en  pas  douter,  au  moment  de  la  solidification,  le  métal 
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éprouve  une  liquation  et  se  sépare  en  plusieurs  alliages  simples, 
de  composition  définie,  qui  sont  inégalement  attaquables  par  l'a- 
cide. D'ailleurs,  ces  phénomènes  de  liquation  ont  déjà  été  signalés 
et  étudiés  par  M.  Riche,  en  1873. 

L'examen  micrographique  des  surfaces  dérochées  permet  de 
classer  immédiatement  les  alliages  usuels  en  un  petit  nombre  de 
catégories. 

Ainsi,  pour  les  bronzes  et  les  laitons,  on  distingue  :  les  bronzes 
à  base  d'étain;  les  bronzes  phosphoreux;  les  laitons  contenant 
moins  de  37  0/0  de  zinc  ;  le  métal  de  Miïntz  et  les  alliages  analo- 
gues contenant  plus  de  37  0/0  de  zinc  ;  le  bronze  d'aluminium  ;  les 
laitons  d'aluminium  ;  le  métal  Delta  ;  le  bronze  Roma,  etc. 

Dans  les  alliages  blancs,  à  base  d'étain,  d'antimoine  et  de 
cuivre,  appelés  nnlifriction,  on  reconnaît  facilement  la  présence 
du  plomb,  et  l'on  peut  même,  avec  un  peu  d'habitude,  en  déter- 
miner, à  peu  de  chose  près,  la  proportion. 

En  examinant  les  lingots  de  cuivre  rouge  provenant  d'une  même 
fusion  de  minerai,  mais  de  coulées  différentes,  on  reconnaît  ceux 
dont  l'affinage  est  parfait:  on  peut  aussi  classer  les  autres  suivant 
le  degré  plus  ou  moins  avancé  d'affinage  qu'ils  ont  subi. 

On  sait  que  les  qualités  mécaniques  des  laitons  et  des  bronzes 
sont  profondément  modifiées  par  l'addition  de  faibles  quantités 
d'aluminium  ou  de  phosphore.  L'examen  micrographique  des  sur- 
faces dérochées  permet  de  reconnaître,  A  coup  sûr,  la  présence  de 
ces  deux  corps  simples. 

Ainsi,  les  sillons  affectent  constamment  la  forme  de  veines  de 
marbre  ou  de  conglomérats,  lorsque  le  laiton  contient  de  l'alumi- 
nium, même  en  proportion  tellement  minime,  que  sa  présence 
serait  difficilement  décelée  par  les  procédés  de  la  Chimie  ana- 
lytique. 

Il  en  est  de  même  du  phosphore  qui  produit,  dans  les  bronzes 
d'étain,  une  image  absolument  caractéristique  rappelant  une  feuille 
de  fougère.  Cette  image  s'observe  plus  nettement  à  la  périphérie 
qu'au  contre  des  pièces  coulées.  Effectivement,  la  solidification 
commence  par  la  périphérie,  et  la  zone  centrale,  restée  plus  long- 
temps liquide,  lui  sert  de  masselotte. 

Il  convient  aussi  de  signaler  que  la  présence,  dans  un  bronze 
d'étain,  d'une  notable  proportion  de  zinc  (4  0/0  et  au-dessus)  paraît 
masquer  la  réaction  micrographique  du  phosphore. 

Enfin,  pour  un  alliage  déterminé,  les  microgrammes  indiquent 
encore  les  circonstances  qui  ont  accompagné  la  coulée,  ainsi  que 
la  nature  du  travail  mécanique  auquel  l'alliage  a  été  soumis.  L'i- 
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mage  indique  si  le  bronze  a  été  coulé  trop  chaud  ou  trop  froid, 
s'il  a  été  estampé,  s'il  a  été  laminé,  etc.  Dans  ce  dernier  cas,  on 
reconnaît  nettement  dans  quel  sens  le  laminage  a  été  effectué. 

En  résumé,  l'analyse  micrographique  permet  d'étudier  un  al- 
liage au  double  point  de  vue  de  sa  composition  et  de  la  nature  du 
travail  auquel  il  a  été  soumis.  p.  a. 

Dosage  de  l'azote  total  *  M.  HUGIIET  [Journ.  Pharm. 
Chim.  (5),  t.  *«,  p.  54-56].  —  L'auteur  propose,  pour  le  dosage 
de  l'azote  total,  la  méthode  de  Kjeldahl  légèrement  modifiée,  de 
façon  à  élever  la  température  à  laquelle  se  produit  l'action  de 
l'acide  sulfurique  sur  la  substance  organique.  Voici  le  mode  opé- 
ratoire qu'il  a  adopté  : 

Dans  un  ballon  à  long  col,  de  150  centimètres  cubes  de  capacité, 
on  introduit  10  grammes  de  bisulfate  de  potassium  et  5  centimètres 
cubes  d'acide  sulfurique  ;  on  chauffe  ce  ballon  sur  une  toile  métal- 
lique en  le  maintenant  dans  une  position  très  inclinée.  Quand  le 
liquide  est  en  ébullition  tranquille,  on  fait  arriver  goutte  à  goutte 
le  liquide  dans  lequel  on  veut  doser  l'azote,  de  manière  que  l'acide 
qui  a  noirci  au  contact  de  la  première  goutte  ait  à  peu  près  repris 
sa  couleur  quand  arrive  la  seconde  goutte.  Pour  les  urines,  on 
opère  sur  5  centimètres  cubes.  Quand  tout  le  liquide  a  été  intro- 
duit, on  chauffe  jusqu'à  ce  que  le  tout  ait  pris  une  couleur  madère 
clair,  ce  qui  ne  demande  que  quelques  instants;  on  cesse  de 
chauffer  et  on  ajoute  de  l'eau  distillée  goutte  à  goutte,  de  manière 
à  redissoudre  le  mélange  avant  qu'il  ne  se  soit  solidifié.  On  intro- 
duit alors  la  solution  dans  l'appareil  de  Schlœsing  avec  un  excès 
de  lessive  de  soude  (40"),  on  distille  et  on  recueille  le  produit  de 
la  distillation  dans  10  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  normal. 
On  termine  l'opération  suivant  les  méthodes  usuelles,  en  employant 
comme  indicateur  l'orangé  Poirrier  n°  8. 

Cette  méthode  donne  de  bons  résultats  môme  avec  les  substances 
difficiles  à  détruire,  telles  que  la  quinine.  ad.  f. 

Sur  la  conservation  des  solutions  de  nt.-phény- 
lène-diamine  pour  la  reelierelie  des  asotites  et  de 
l'eau  oxygénée  *  G.  llEJVlcrès  [Journ.  Pharm.  Chim.  (5), 
t.  *»,  p.  591].  —  La  rapidité  avec  laquelle  s'altèrent  les  solutions 
aqueuses  ou  alcooliques  de  m.-phénylène-diamine  empêche  d'em- 
ployer ce  réactif  d'une  manière  courante.  On  peut  conserver 
presque  indéfiniment  une  solution  de  ce  corps,  à  la  condition  de  la 
préparer  comme  il  suit  :  on  dissout  2  grammes  de  chlorhydrate  de 
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m.-phénylène-diamine  dans  100  centimètres  cubes  d'ammoniaque; 
on  place  cette  solution  dans  un  flacon  bouché  à  l'émôri,  on  l'addi- 
tionne de  5  grammes  de  noir  animal  pulvérisé,  et  on  agite  le  tout 
pendant  quelques  instants  :  si  Ton  a  soin  de  renouveler  cette  agi- 
tation à  trois  ou  quatre  reprises  et  qu'on  laisse  ensuite  reposer 
jusqu'au  lendemain,  on  obtient  une  liqueur  suffisamment  incolore  ; 
le  noir  s'est  rassemblé  au  fond  du  flacon.  Cette  liqueur  se  conserve 
indéfiniment,  pourvu  qu'on  la  laisse  en  présence  du  noir  qui  a 
servi  à  la  clarifier. 

Four  rechercher  avec  cette  solution  l'eau  oxygénée»  on  fait 
bouillir  dans  un  tube  à  essai  1  ou  2  centimètres  cubes  de  réactif 
avec  quelques  gouttes  de  la  substance  à  analyser  :  on  observe,  au 
bout  d'une  minute  d'ébullition,  une  coloration  bleue  qui  passe  au 
rouge  par  addition  d'un  peu  de  soude  ou  de  potasse. 

Pour  rechercher  l'acide  azoteux,  on  mélange  5  gouttes  de  réactif 
avec  5  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  à  10  0/0  (en  volume)  ; 
le  mélange  ne  doit  pas  se  colorer  :  on  y  ajoute  100  centimètres 
cubes  de  l'eau  à  examiner,  et  on  chauffe  au  bain-marie  bouillant 
pendant  cinq  minutes  :  on  observe  une  coloration  jaune,    ad.  r. 

Dosage  île  la  peptone,  par  précipitation  à  l'état 
de  peptenate  de  mereure  $  I*— A.  HALIiOPEAU  (C.  R. 

1892,  t.  il*,  p.  356).  —  On  sait  combien  les  méthodes  proposées 
pour  le  dosage  des  peptones  sont  longues  ou  incertaines. 

La  nouvelle  méthode  proposée  consiste  à  précipiter  la  solution 
de  peptone,  exempte  d'autres  albuminoïdes,pâr  un  grand  excès  de 
nitrate  mercurique  ;  la  solution  doit  être  neutre  ou  très  légèrement 
acide. 

Dans  ces  conditions,  le  précipité  de  peptonate  de  mercure, 
blanc,  floconneux  et  volumineux,  tombe  presque  immédiatement 
au  fond  du  vase.  On  le  laisse  déposer  pendant  dix-huit  à  vingt- 
quatre  heures,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  surnageant  soit  limpide. 
On  verse  alors  sur  un  filtre  taré  la  liqueur,  puis  le  précipité,  qu'on 
lave  à  l'eau  froide  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  précipitent 
plus  par  l'hydrogène  sulfuré.  L'augmentation  de  poids  du  filtre, 
séché  à  106-108°,  représente  le  poids  du  peptonate  de  mercure  ; 
en  multipliant  ce  poids  par  le  coefficient  0,666,  on  obtient  celui  de 
la  peptone  correspondante. 

La  précipitation  est  complète. 

Le  nitrate  mercurique  qui  sert  à  la  précipitation  est  facile  à  pré- 
parer avec  le  nitrate  mercurique  pur  du  commerce.  Celui-ci  ren- 
fermant un  excès  d'acide  nitrique  libre,  qui  redissout  partiellement 
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le  peptonate  de  mercure,  il  faut  l'en  débarrasser  de  la  façon  sui- 
vante : 

100  grammes  ou  150  grammes  de  nitrate  mercurique  pur  sont 
chauffés  au  bain-marie  avec  1  litre  d'eau,  pendant  quinze  à  vingt 
minutes.  La  liqueur  filtrée  est  portée  presque  à  l'ébullition  dans 
une  capsule  de  porcelaine.  A  ce  moment,  on  ajoute,  en  agitant, 
quelques  gouttes  de  carbonate  de  soude,  jusqu'à  ce  que  le  préci- 
pité d'oxyde  de  mercure  formé  ne  se  redissolve  plus.  On  filtre  et 
l'on  étend  la  liqueur  à  1  litre. 

Il  est  nécessaire  d'employer,  pour  la  précipitation,  un  excès  de 
nitrate  mercurique.  Sans  cette  précaution,  les  chlorures  des 
liquides  examinés  donnent  lieu  a  la  formation  de  sublimé,  qui  pré- 
cipite pour  son  compte  la  peptone,  sous  une  forme  inutilisable 
pour  le  dosage. 

Lorsque  la  liqueur  à  analyser  renferme  d'autres  albuminoïdes, 
ce  qui  est  le  cas  du  suc  gastrique  et  de  la  plupart  des  peptones 
commerciales,  il  faut,  avant  de  précipiter  la  peptone,  les  éliminer 
par  le  procédé  suivant,  qui  permet  aussi  de  les  doser  : 

Le  liquide,  supposé  acide  par  l'acide  chlorhydrique,  est  neutra- 
lisé exactement  par  du  carbonate  de  soude.  La  syntonine  se  préci- 
pite :  on  la  recueille  sur  un  filtre  taré,  et  on  la  lave  à  l'eau  froide. 
L'augmentation  de  poids  du  filtre  séché  à  105°  représente  le  poids 
de  la  syntonine. 

La  liqueur  filtrée,  additionnée  d'une  goutte  d'acide  acétique,  est 
mise  à  chauffer  au  bain-marie  pendant  une  demi-heure.  Il  se  pré- 
cipite des  flocons  d'albumine,  qu'on  recueille  sur  un  filtre  taré  et 
qu'on  dose  par  la  méthode  ordinaire. 

On  ajoute,  au  liquide  filtré,  de  l'acide  nitrique  goutte  à  goutte. 
Dès  qu'il  se  produit  un  trouble,  on  cesse  l'addition  d'acide;  on 
agite  un  instant, puis  on  laisse  reposer  le  précipité  d'hémialbumose 
qui  s'est  formé.  Celui-ci  est  jeté  sur  un  filtre  et  lavé  avec  un  peu 
d'eau  additionnée  d'une  très  petite  quantité  d'acide  nitrique.  La 
liqueur  filtrée  renferme  la  peptone.  On  peut,  à  la  rigueur,  doser 
l'hémialbumose  restée  sur  le  filtre,  en  la  dissolvant  dans  un  excès 
d'acide  nitrique,  neutralisant  presque  absolument  la  solution  et  la 
saturant  par  du  chlorure  de  sodium  en  poudre  ;  l'hémialbumose 
se  précipite  et  peut  être  pesée. 

La  liqueur  filtrée,  débarrassée  de  l'albumine,  de  la  syntonine 
et  de  l'hémialbumose,  est  neutralisée  presque  complètement  par 
du  carbonate  de  soude  et  additionnée  de  son  volume  environ  de 
solution  de  nitrate  mercurique,  pour  précipiter  la  peptone. 

p.  A. 
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X*  14$.  —  Étude  sur  la  vitesse  de  décomposition  des  dlaxoïq«es| 
par  MM.  J.  HAUSSER  et  P.  Th.  MLXLER. 

I.  —  Pai'tie  théorique. 

Si  l'on  dissout  un  composé  diazoïque  dans  l'eau  et  qu'on  porte 
la  solution  à  une  température  constante  et  convenablement  choisie, 
le  diazoïque  se  décompose  en  dégageant  de  l'azote;  en  môme 
temps  il  se  forme  le  phénol  correspondant. 

Soit  P  le  nombre  de  molécules  de  diazoïque  au  début  de  la 
réaction,  Q  le  nombre  de  molécules  d'eau,  z  le  nombre  de  molé- 
cules de  diazoïque  décomposé  au  bout  du  temps  0  ;  la  vitesse  de 
formation  du  phénol,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  la  vitesse  de 
décomposition  du  diazoïque,  est  donnée  par  la  formule 

Jf  =«(P-*)(Q-*), 

(x  étant  une  constante),  c'est-à-dire  elle  est,  à  chaque  instant, 
proportionnelle  au  produit  des  masses  actives  P  —  z  et  Q  —  z  des 
deux  corps  qui  réagissent  l'un  sur  l'autre.  Cette  loi  sur  les  vi- 
tesses de  réaction  a  été  énoncée  dès  1862  par  M.  Berthelot  dans 
son  remarquable  travail  sur  l'éthérification  (1). 

Dans  nos  expériences  le  nombre  P  des  molécules  de  diazoïque 
a  toujours  été  très  petit  par  rapport  au  nombre  Q  des  molécules  % 
d'eau  (au  maximum  30  ou  40  mol.  de  diazoïque  sur  10000  mol. 
de  mélange).  Nous  pouvons  donc,  sans  commettre  d'erreur  sen- 
sible, négliger  z  à  côté  de  Q,  c'est-à-dire  considérer  la  masse  de 
l'eau  comme  constante  et  écrire  simplement 

la  vitesse  de  décomposition  est,  à  chaque  instant,  proportionnelle 
à  la  masse  du  produit  non  encore  décomposé. 

(1)  Berthklot  et  Péan  de  Saint-Gilles,  Anaêles  de  chimie  et  de  physique 
#),  t.  ««,  p.  110. 

soc.  chim.,  S9  ser.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  46 
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On  pourra  se  faire  une  idée  de  la  vitesse  de  décomposition  en 
mesurant  de  minute  en  minute  les  volumes  d'azote  dégagé,  à  la 
même  température  /  et  sous  la  même  pression  H.  Soit  A  le  vo- 
lume total  d'azote  renfermé  dans  le  diazoïque,  mesuré  à  la  tempé- 
rature t  et  à  la  pression  H,  et  x  le  volume  dégagé  à  la  minute  6  ; 
A  —  x  est  par  conséquent  le  volume  susceptible  de  se  dégager  au 
temps  6.  La  masse  totale  du  diazoïque  et  la  masse  qui  subsiste 
encore  au  temps  6  sont  évidemment  proportionnelles  aux  volumes 
d'azote  A  et  A  —  x  ;  en  désignant  par  C  une  constante,  nous  expri- 
merons donc  la  loi  des  masses  actives  par  l*équation 

$=C'(A-x), 

d'où  Ton  déduit  facilement 

1  A 

C'=  -  log  nép. 


0  w>      r*  A -a" 

Pour  simplifier  les  calculs  nous  considérons  les  logarithmes 
vulgaires  au  lieu  des  logarithmes  népériens  et  nous  poserons 

C  =  -  log  -t ; 

0     °  A— .y* 

G  ne  diffère  de  G'  que  par  le  module  0,484 

C  =  a     0,431. 

Avant  de  nous  occuper  de  la  vérification  de  cette  formule  nous 
devons  indiquer  comment  on  peut  déduire  des  données  de  l'expé- 
rience les  quantités  x  et  A.  Le  diazoïque  commence  à  dégager  de 
l'azote  avant  que  la  masse  entière  de  la  solution  puisse  être  portée 
à  la  température  constante  T  à  laquelle  on  se  propose  de  mesurer 
la  vitesse  de  décomposition.  On  mesure  en  bloc  le  volume  de  gaz 
ainsi  dégagé,  et  on  ne  commence  à  compter  le  temps  et  à  mesurer 
les  volumes  de  minute  en  minute  que  quand  la  température  de  la 
solution  est  parfaitement  équilibrée  et  qu'en  un  mot  les  pertuba- 
lions  initiales  ont  disparu. 

Appelons  a0  le  volume  de  gaz  (mesuré  à  la  température  /,  sous 
la  pression  H  et  coirigé  comme  on  l'indiquera  plus  loin)  qui  est 
dégagé  depuis  le  début  jusqu'au  moment  où  nous  commençons  à 
compter  le  temps,  c'est-à-dire  où  la  marche  de  l'expérience  est 
régulière.  Portons  en  abscisses  le  temps  AB,  BC,  CD...  exprimé 
en  minutes  et  en  ordonnées  le  volume  d'azote  dégagé  pendant 
chaque  minute;  ainsi  l'ordonnée  A  A'  représente  l'azote  dégagé 
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entre  les  minutes  0  et  1;  BBf  celui  dégagé  entre  les  minutes 
1  et  2,  etc.  En  joignant  d'un  trait  continu  les  points  ainsi  obtenus, 
on  forme  une  courbe  (courbe  des  vitesses)  qui  tourne  sa  con- 
vexité vers  Taxe  des  abscisses.  A  l'aide  de  cette  courbe  il  est 
possible  de  calculer  le  volume  d'azote  dégagé  depuis  un  instant 
quelconque.  Il  est  toujours  facile  de  prolonger  cette  courbe  à 
gauche  de  l'ordonnée  AA'  ;  les  abscisses  AP,  PQ,  Q  R,  etc.  corres- 
pondent au  temps  écoulé  avant  qu'on  ne  commence  à  mesurer  les 


C  ■»  -y-  log.  jfem  constante 


hé 


G**/* 


"ct/0n 


f''»ét 


***** 


Courut 
des  vo  fumes 


Courbe 
tics  vitesses 


ORÇPABCD 


Ax0  des  temps    0 


Fig.  i 


volumes,  les  ordonnées  respectives  PP,  QQ,  etc.  donnent  l'azote 
qui  serait  dégagé  de  minute  on  minute  si  le  phénomène  avait 
été  régulier  dès  le  début.  On  voit  maintenant  qu'il  est  possible  de 
trouver  la  véritable  ordonnée  à  l'origine  ;  il  suffit  de  choisir  cette 
ordonnée  OOf  de  telle  façon  qu'en  calculant  l'azote  dégagé  pendant 
le  temps  OA  avec  la  courbe  des  vitesses,  on  trouve  le  volume  x0 
de  plus  haut.  L'intervalle  de  temps  (OA  =  ô0)  que  l'on  trouve  ainsi 
par  extrapolation  est  en  général  très  petit  vis-à-vis  de  la  durée 
totale  de  l'expérience  et  l'erreur  commise  est  très  faible.  En  appe- 
lant 6'  et  x'  le  temps  écoulé  et  le  volume  d'azote  dégagé  depuis  le 


724         MEMOIRES   PRESENTES  A  LA   SOCIETE  CHIMIQUE. 

moment  où  nous  commençons  les  mesures,  on  aura  : 

0  =  00  +  0', 
.Y  =  .\0  -f-  y. 

Exemple.  —  3'r,12  de  sulfate  de  paradiazotoluène  dans  175  cen- 
timètres cubes  d'eau  à  64°.  L'expérience  nous  donne  jt0  =  30cc,3. 
Pour  plus  d'exactitude  nous  nous  servons  des  ordonnées  de  la 
courbe  des  vitesses  jusqu'à  ô'  =  4  ou  5  minutes. 

V  (minutes).  x'  [t  =  9«,  Il  =  750--). 

ce 

4 53,5 

10 118,0 

15 151,5 

20 182,5 

25 201,0 

30 219,5 

10 242,0 

50 256,0 

oo 801,2 

De  la  courbe  des  vitesses  on  déduit  : 


Azote  dégagé  entro  les  minutes  S 
»                       »               2 
»                       •                1 

•                          »                 0 

—  1 
-1,6 

tv 


et    4 13,2 

3 14,0 

2 11,8 

1 15,5 

0 16,2 

-1 10,1 

Total 83,8 

83cc,8  dégages  depuis  le  début  jusqu'à  0'  =  4,  comme  le  veut  l'ex- 
périence directe 

80,3  (-53,5  =  83,8        et        60=1»,6. 

Le  tableau  de  l'expérience  est  par  conséquent  le  suivant  : 

•  (minutes) .                                                       jc.  C. 

11,6 148,3  0,0219 

16,6 184,8  0,0210 

21,6 212,8  0,0203 

26,6 234,3  0,0197 

31 ,6 219,8  0,0189 

41,6 272,8  0,0176 

51,6 286,8  0,0161 

oo 334,5  (A) 
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C'est  à  l'aide  de  ces  nombres  que  nous  avons  calculé  les  va- 

1  A 

leurs  de  C  =  -  log     _    .  On  voit  que  C  n'est  pas  une  constante, 

ce  qui  aurait  lieu  si  les  produits  qui  se  forment  pendant  la  durée  de 
la  décomposition  n'exerçaient  aucune  influence  sur  la  vitesse  de  la 
réaction.  C  est  une  fonction  de  6;  appelons  y  cette  fonction  et  cons- 
truisons la  courbe  /=/(6). 

L'expérience  nous  a  montré  que,  dans  la  majorité  des  cas,  cette 
courbe  est  une  ligne  droite  plus  ou  moins  inclinée  sur  l'axe  des 
temps.  L'ordonnée  à  l'origine  de  cette  droite  est  la  valeur  de  / 
lorsque  6  est  nul,  c'est-à-dire  au  début  du  phénomène,  quand  les 
produits  de  la  réaction  n'ont  pas  encore  fait  sentir  leur  influence. 
On  doit  donc  prendre  pour  G  la  valeur  de  celte  ordonnée  à  l'ori- 
gine; c'est  celle  qui  caractérise  la  vitesse  de  décomposition  du 
diazoïque  pur. 

Dans  l'exemple  qui  précède  le  graphique  donne  : 

C  =  0,0235. 

Le  coefficient  angulaire  de  la  droite  est  —  0,000143  (moyenne 
de  4  déterminations);  on  calcule  pour  C  la  valeur  0,0223 (moyenne 
de  3  déterminations). 

En  appelant  K  le  coefficient  angulaire  de  la  droite,  on  peut  dire 
que  le  phénomène  de  décomposition  est  donné  par  la  formule 

i  A 

ou  -  log  -t =  C4-K0 

0     e  A  —  x  T 

ou  —  log  nén.  -r =  C4-Ke 


(M  étant  le  module  0,43i)  ;  par  suite 

M 


log  nép.  A  —  log  nép.  (A  —  x)  =  ^  (GO  +  KO2), 


et  en  différentiaut 

A-,  =  M<C  +  2Kï>d6' 

d'où 

(1) 

£- £(C  + «•)(*- 1). 

Nous  avons  aussi  cherché  directement  la  relation  qui  unit  x  à  6  et 
nous  avons  vérifié  que  cette  relation  est  sensiblement  donnée  par 
l'équation  d'une  hyperbole  passant  par  l'origine  et  ayant  pour 
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asymptote  la  droite  x  =  A.  Cette  équation  est 

où  X  et  a  sont  deux  paramètres  arbitraires. 

Dans  l'exemple  précédent  X  et  p  ont  été  calculés  au  moyen  des 
points  correspondant  à  6  =  il, 6  et  0  =  41,6;  on  trouve 

-X  =  24,35,  —|x  =  502,9. 

Comme  vérification  nous  tirons  de  l'équation  de  l'hyperbole 

<*>  6-X(A-x)' 

d'où 

x.  •  calculé.  •  trouvé. 

212,8  20,8  21,6 

249,8  80,7  3i,6 

Si  dans  l'équation  (1)  on  remplace  6  par  sa  valeur  (2)  il  vient 

(S)  dx-    *  cm      X)  1    *  *K*»+*> 

(8)  c/6  ""  M L(A      x)  +  M  X 

Le  terme j^^ —  est  négatif,  car  K,  X  et  jx  sont  toujours 

MX 

négatifs  et  «*  est,  en  valeur  absolue,  supérieur  à  A. 

Nous  verrons  dans  la  partie  expérimentale  de  ce  travail  qu'il  faut 
attribuer  le  ralentissement  de  la  réaction  au  phénol  qui  prend  nais- 
sance; la  masse  active  de  ce  phénol  est  à  chaque  instant  propor- 
tionnelle à  x.  On  peut  donc  dire  que  la  vitesse  de  réaction,  telle 
qu'elle  résulterait  de  l'application  pure  et  simple  de  la  loi  des 
masses  actives,  est  ralentie  par  un  terme  proportionnel  à  une  fonc- 
tion du  second  degré  de  la  masse  active  du  phénol  qui  se  produit  au 
fur  et  à  mesure.  Il  est  à  peine  besoin  d'ajouter  que  ces  résultats  ne 
s'appliquent  que  dans  les  limites  de  nos  expériences,  c'est-à-dire 
tant  que  la  vitesse  de  décomposition  ne  devient  pas  trop  faible. 

Autre  manière  de  calculer  C. —  Supposons  que  dans  l'équa- 
tion (3)  nous  fassions  x  =  0,  il  vient,  en  appelant  Y0  la  vitesse  à 
l'origine, 

V0=^CA,       d'où       C=^M. 

Or  V0  n'est  autre  chose  que  l'ordonnée  à  l'origine  de  la  courbe 
des  vitesses;  nous  avons  donc  là  une  nouvelle  méthode,  trèsexpé- 
ditive,  pour  trouver  le  coefficient  C.  Ce  procédé  de  calcul  n'est 
oasyen  pratique,  aussi  rigoureux  que  celui  que  nous  avons  indiqué 
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plus  haut,  car  la  moindre  erreur  faite  dans  l'évaluation  graphique 
de  V0  entache  aussitôt  la  détermination  du  coefficient  C.  Cepen- 
dant il  est  des  cas  où  nous  n'avons  pu  employer  que  la  deuxième 
méthode;  nous  l'indiquerons  chaque  fois  dans  nos  tableaux. 
Dans  l'exemple  cité  on  a 

v0=n«8f 


d'où  G  = 


J/7^3 
334 


-gX  0,434  =  0, 0224, 


au  lieu  de  0,0235  que  donne  la  méthode  logarithmique. 

Enfin,  pour  terminer  cet  exposé  théorique,  nous  devons  ajouter 
que  dans  certains  cas  les  produits  de  la  réaction  n'exercent  aucune 
influence  sur  la  vitesse  de  décomposition  ;  la  loi  des  masses  actives 

1  A 

s'applique  alors  rigoureusement  et  l'expression  -  log est 

8  A.  — -  X 

constante.  Il  est  inutile  ici  de  construire  la  courbe  des  vitesses  et 
de  passer  à  l'origine  du  phénomène.  Quel  que  soit  le  moment  où 
Ton  commence  à  compter  le  temps  et  à  mesurer  jr,  on  obtient  tou- 

1  A 

jours  la  même  valeur  pour  -  log  - . 

Supposons  en  effet  que  le  volume  d'azote  A'  se  soit  dégagé 

1            A 
entre  le  temps  zéro  et  le  temps  tf,  l'expression  -  log  -r de- 
vient 

\  k \*  \  \ A/ 

Ï=V  lo«  A-A'-(.Y-A')       0n       Ï=V  l0*  Â^T- 
PoSOnS 

Jlog_A_=C       et       JLj   log  £=£  =  (?, 

on  tire  de  ces  deux  équations 

log  A  —  log  (A  —  x)  =  CO     et     log  (A  —  h!)  —  log  (A  —  x)  =  G'(ô  —  e*), 

en  retranchant  membre  à  membre 

log5A_  =  (G-C')0  +  C'ô'; 

le  premier  membre  étant  constant,  le  second  l'est  également;  par 
suite  le  coefficient  C  —  C  de  la  variable  6  est  nul  et 

C  =  G'. 
En  résumé,  quel  que  soit  le  cas  qui  se  présente,  il  tvows»  ^N.^b- 
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sible  d'atteindre  la  véritable  valeur  deC,  c'est-à-dire  du  coefficient 
qui  caractérise  la  vitesse  de  décomposition  du  diazoîque  pur,  dans 
les  conditions  de  l'expérience. 

Appareil.  —  Pour  pouvoir  suivre  facilement  la  décomposition 
d'un  diazoîque,  il  suffit  de  connaître  à  chaque  instant  la  quantité 
d'azote  qu'il  a  perdu.  On  peut  exprimer  le  diazoîque  par  le  volume 
d'azote  qu'il  représente  à  une  pression  et  à  une  température  con- 
nues; en  se  rendant  alors  compte  des  volumes  d'azote  qu'il  a  perdus 


de  minute  en  minute,  il  est  facile  d'eludier  sa  vitesse  on  décompo- 
sition. 

-   Pour  opérer  h  température  et  à  pression  constantes,  nous  nous 
sommes  servis  de  l'appareil  suivant  dont  nous  donnons  le  schéma. 

1*  Le  réservoir  métallique  A  conlient  de  l'eau  ;  il  s'y  trouve  un 
agitateur  automatique  /et  un  régulateur  à  gaz  g.  Un  thermomètre 
h  indique  la  température,  qu'on  maintient  facilement  dans  les  limites 
de  1/3  de  degré  et  moins. 

2°  Le  ballon  a  renferme  la  dissolution  du  diazoîque  dans  l'eau  ; 
c'est  un  ballon  rectificateur  jaugé.  Sa  capacité  est  inscrite  sur  le 
col  par  un  trait  au  diamant.  On  s'arrange  de  manière  à  remplir  lo 


HAUSSER  ET  MULLER DECOMPOSITION  DES  DIAZOIQUES.    729 

ballon  à  peu  près  jusqu'au  col;  son  contenu,  porté  à  100°,  doit  at- 
teindre un  niveau  de  1  à  2  centimètres  plus  bas  que  l'embouchure 
du  tube  latéral. 

On  prépare  d'avance  une  série  de  ballons  de  capacités  diffé- 
rentes ;  ceux  que  nous  employions  jaugaient  de  75  à  600  centimètres 
cubes. 

Le  ballon  est  fermé  par  un  bouchon  en  caoutchouc  traversé 
par  un  thermomètre  qu*on  fait  plonger  dans  le  milieu  du  li- 
quide. 

3°  Le  vase  B  est  destiné  à  recevoir  l'azote  qui  résulte  de  la  dé- 
composition du  diazoïque.  Au  début  de  l'expérience,  ce  vase  est 
rempli  d'eau  jusqu'au  col.  L'azote  qui  arrive  du  ballon  a  fait  écouler 
l'eau  qui  s'échappe  par  la  pointe  m.  Cette  dernière  est  fixée  au 
moyen  d'un  caoutchouc  à  vide  de  petit  diamètro  au  goulot  n  du 
flacon  B.  Pour  éviter  des  rentrées  d'air,  la  pointe  en  verre  porte  une 
petite  boule.  Elle  est  en  outre  mobile  dans  le  sens  vertical,  grâce 
à  la  fixation  sur  un  support  à  crémaillère. 

Le  goulot  r  du  flacon  B  porte  un  bouchon  en  caoutchouc  à  trois 
tubulures  ;  celle  du  centre  tient  un  thermomètre  destiné  à  indiquer 
la  température  de  l'eau,  respectivement  de  l'azote  qui  remplit  le 
vase.  La  seconde  tubulure  maintient  le  tube  par  lequel  arrive  le 
gaz,  la  troisième  enfin  contient  un  manomètre  différentiel  è  eau  ; 
ce  manomètre  a  la  forme  simple  indiquée  par  la  figure  ;  il  sert  à  la 
lecture  de  la  pression  de  l'azote  à  l'intérieur  du  vase.  La  pointe  m 
étant  mobile,  on  peut  facilement  s'arranger  de  manière  que  le  ni- 
veau dans  les  deux  branches  du  manomètre  soit  le  même  ;  dans  ce 
cas,  l'azote  clans  le  flacon  B  sera  strictement  sous  la  pression 
atmosphérique  et  l'eau  qui  s'écoulera  par  la  pointe  m  indiquera  le 
volume  d'azote  provenant  de  la  décomposition  du  diazoïque  sous  la 
pression  atmosphérique.  Pour  maintenir  la  température  constante, 
on  entoure  le  flacon  B  par  des  spirales  d'un  tube  de  plomb  dans 
lequel  on  fait  circuler  un  courant  d'eau  froide.  Les  variations  de 
température  ne  dépassent  pas  alors  1°. 

4°  L'éprouvette  e  est  graduée  en  centimètres  cubes;  sa  capacité 
varie  selon  les  expériences  ;  généralement  nous  employions  une 
éprouvelte  de  250  centimètres  cubes,  que  nous  changions  vers  la 
fin  de  l'expérience  contre  une  plus  petite,  mais  portant  un  calibrage 
plus  large.  Le  dégagement  de  l'azote  se  ralentissant  considérable- 
ment à  la  fin  de  l'expérience,  les  erreurs  de  lecture  sont  ainsi  di- 
minuées. 11  est  essentiel,  pour  bien  faire  les  lectures,  de  faire  tou- 
cher la  pointe  m  à  la  paroi  intérieure  de  l'éprouvette  e. 


730        MEMOIRES   PRESENTES   A  LA    SOCIETE   CHIMIQUE. 

I.  Manière  d'opérer.  —  On  règle  d'abord  le  bain  A  à  la  tempé- 
rature voulue.  On  pèse  ensuite  le  diazoïque  sec  sur  une  main  de 
cuivre  et  on  l'introduit  dans  le  rectificateur  a.  On  ajoute  l'eau 
(température  ordinaire)  ;  on  bouche  le  ballon  a  et  on  note  la  tem- 
pérature du  mélange.  Ensuite  on  relie  les  flacons  B  et  a  par  un 
caoutchouc  à  vide  et  on  chauffe  le  rectificateur  de  manière  à  attein- 
dre rapidement  la  température  à  laquelle  on  veut  opérer;  il  est  bon 
d'employer  la  flamme  nue.  Quand  les  températures  en  A  et  a  sont 
les  mêmes,  on  plonge  le  ballon  dans  le  bain  et  on  le  fixe  sur  un 
support.  On  règle  alors  le  manomètre  en  montant  ou  en  abaissant 
la  pointe  ni  et  puis  on  note,  de  minute  en  minute,  les  volumes  d'eau 
dans  Péprouvette  e.  Après  un  certain  nombre  de  lectures,  nombre 
qui  varie  suivant  les  cas  de  10  à  80  et  même  plus,  on  termine  la 
décomposition  en  chauffant  jusqu'à  95  à  98°.  Quand  tout  dégage- 
ment d'azote  cesse,  co  qui  demande  en  général  de  10  à  15  minutes, 
on  pince  le  caoutchouc  qui  relie  a  et  B;  on  le  détache  de  B  et  on  y 
fixe  une  pipette  graduée,  qu'on  plonge  ensuite  dans  l'eau.  On  laisse 
alors  refroidir  jusqu'à  la  température  de  l'expérience  et  on  lit  le 
volume  absorbé;  ce  volume  constitue  la  première  correction.  C'est 
celui  qui  doit  être  déduit  de  l'azote  dégagé  après  les  lectures, 
aussi  nommons-nous  cela  correction  de  la  fin.  Ensuite  on  met  le 
ballon  dans  de  l'eau  froide  jusqu'au  moment  où  la  température  à 
l'intérieur  est  celle  qu'on  a  inscrite;  la  nouvelle  absorption  d'eau 
constitue  la  correction  du  début.  Elle  mesure  la  dilatation  de  l'eau 
et  de  l'air  portés  dans  le  ballon  de  la  température  ambiante  à  celle 
du  bain.  Ce  volume  est  à  défalquer  de  celui  qui  s'est  dégagé  avant 
les  lectures. 

Les  résultats  qu'on  obtient  en  opérant  avec  l'appareil  décrit 
sont  excellents  ;  les  diazoïques  purs  donnent  presque  la  quantité 
théorique  d'azote,  de  sorte  que  chaque  expérience  constitue  un 
véritable  dosage  d'azote. 

II.  Partie  expérimentale. 

Nous  décrirons  nos  expériences  dans  l'ordre  suivant  : 

1°  Diazobenzène  :  sulfate  et  chlorure.  Action  ralentissante  du 
noyau  benzénique  sur  la  vitesse  de  décomposition  des  diazoï- 
ques. 

2°  Diazotoluène  :  sulfate  (3  isomères)  ; 

3°  Diazobenzène  carboxylé  :  sulfate  (3  isomères)  ; 

4°  Diazobenzène  sulfoné  (para  et  meta)  ; 

5o  Diazotoluène  sulfoné  (CH3,S03,Aza  en  1.2.4); 

6°  Conclusions  ; 
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Dans  les  tableaux  que  nous  donnerons,  les  lettres  auront  la  si- 
gnification suivante,  déduite  des  formules  : 

1  .         A 


r-i 


cl  C(v0)  =  ^^  -0,434  =^X  0,484, 

1 .  0  le  temps  (système  minute)  écoulé  depuis  le  début  du  phéno- 
mène ; 

2.  A  l'azote  total  (système  centimètre  cube)  dégagé  par  la  décom- 
position du  diazoïque  sous  la  pression  atmosphérique  à  la  tem- 
pérature de  l'expérience  ; 

8.  x  le  volume  d'azote  dégagé  au  moment  0,  0  étant  la  variable. 

1  A 

4.  y  le  nombre  y  =  T\os- ; 

¥  '6         A  —  x 

5.  Cl0?=  /  à  l'origine  (constante  de  décomposition  à  l'abri  des 
phénomènes  secondaires)  ; 

6.  V0  la  vitesse  de  décomposition  à  l'origine  ; 

7.  CVo  la  même  constante  que  Clog,  mais  calculée  par  la  formule 

Cv.  =  ^°X  0,434  ; 

8.  fx  et  X  les  paramètres  des  hyperboles  que  nous  donnerons  avec 
vérification  pour  les  cas  calculés. 

Nous  exprimerons  toujours  la  concentration  en  dix-millièmes; 
le  chiffre  que  nous  donnerons  indiquera  combien  il  y  a  de  molé- 
cules de  diazoïque  dans  10000  molécules  du  mélange. 

Sulfate  de  diazobenzène.  —  Ce  corps  a  été  préparé  par  la  mé- 
thode de  M.  Knœvenagel  (1)  légèrement  modifiée.  Voici  les  pro- 
portions que  nous  avons  employées  : 

Aniline 60** 

Alcool  à  90  0/0 800" 

H*SO* : no*' 

Nitrite  d'amyle 75**,  41 

On  ajoute  le  nitrite  au  mélange  en  évitant  de  dépasser  12  à  15°. 
Ensuite  on  étend  avec  600  centimètres  cubes  d'éther.   Le  dia- 


(1)  Ber.  d.  deutachen  chcm.  Ges.,  t.  £3,  p.  8994.  —  Bull.  (S),  t.  5,  p.  821. 
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zoïque  filtré  est  lavé  à  l'éther  et  conservé  au  sein  de  ce  liquide. 
Avant  de  s'en  servir  on  le  sèche  pendant  vingt  minutes  dans  le 
vide.  Ce  sulfate  subit  une  transposition  intra-moléculaire  suivie 
de  décomposition  ;  cette  transposition  est  très  activée  par  la  tem- 
pérature et  la  lumière  et  devient  violente  au  soleil.  Les  produits 
de  décomposition  formeront  l'objet  d'une  étude.  Pour  obtenir  de 
bons  résultats  par  notre  méthode,  il  est  essentiel  d'employer  ce 
diazoïque  fraîchement  préparé. 

Les  expériences  ont  été  faites  à  la  température  de  50°.  Nous  en 
donnons  un  certain  nombre,  calculé  par  les  deux  méthodes  pour 
montrer  la  concordance  entre  Cj  et  Cv  .  L'azote  théorique  est 
18,86  0/0. 


Concentration,  3. 

Diazoïque,  2r,05.  —  Eau  600". 

Pression,  73tmm,8.  —  Température,  12*,5. 

A,  il3",6.  —  Azote  trouvé,  13.55  %. 


X. 

e. 

y. 

118,5 

0,7 

0,0298 

187,5 

12,7 

0,0281 

161,5 

17,7 

0,0267 

176,5 

2-2,7 

0,0217 

181,5 

26,7 

0,0230 

193,6 

32,7 

0,0210 

Clog  =  0,0333 
V0=20"\l      Cv  =0,0361 


Concentration,  6. 

Diaioïquc,  lr,92.  —  Eau,  285". 

Pression,  7I3"",3.  -  Température,  13%5. 

A,  *fôcc.  —  Azote  trouvé,  13.51  %. 


x. 

99,0 
119,8 
113,5 
159,0 
170,0 
175,5 
184,0 


8,7 
11,7 
16,7 
21,7 
27,7 
31,7 
11,7 


if. 
0,0289 
0,0283 
0,0261 
0,0245 
0,0221 
0,0207 
0,0177 


Clop  =  0,0328 
V0  =  17,6      Cv  =0,0341 


Concentration,  9,61. 

Diazoïque,  3«',06.  —  Eau  2*>«. 

Pression,  TW™",*.  —  Température,  13°. 

A,  350",5.  —  Azote  trouvé,  13.41  %. 


X. 

0. 

y- 

160,5 

8 

0,0325 

197,0 

11 

0,0318 

237,0 

16 

0,0297 

261,5 

21 

0,0273 

274,5 

26 

0,0245 

283,5 

31 

0,0222 

297,5 

41 

0,0191 

Clog  =  0,0372 
V0  =  31,5      CT  =0,0883 


Concentration,  9,61. 

Diazoïque,  3ip,8.  —  Eau  285e'. 

Pression,  741«»m,7.  —  Température,  14°,î>. 

A,  360",5.  —  Azote  trouvé,  13,51  %. 

x.  0.  y. 

181,5  9,1  0,0331 

215,5  12,1  0,0327 

254,5  17,1  0,0311 

278,0  22,1  0,0290 

293,0  27,1  0,0270 

306,0  32,1  0,0246 

311,5  42,1  0,0206 

Clog  =  0,0382 

Cv  =0,0385 
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Tableau  comparatif  des  constantes  Glog  et  Cv   calculées 

d'après  les  deux  méthodes. 


Concentration. 

Clog- 

cv0- 

3,00 

0,0333 

0,0364 

6,00 

0,0328 

0,0341 

9,61 

0,0312 

0,0383 

9,61 

0,0382 

0,0385 

12,05 

» 

0,0341 

15,00 

M 

0,0363 

20,00 

n 

0,0389 

20,00 

w 

0,0351 

49,4 

» 

0,0369 

Moyenne  : 

0,0354 

0,0368 

On  voit  que  les  différences  entre  Clog  et  Cv  ne  sont  pas  bien 
grandes  ;  les  valeurs  trouvées  par  la  méthode  Clog  sont  néanmoins 
plus  exactes  et  il  ne  faut  employer  la  seconde  méthode  que  quand 
la  première  est  exclue  par  la  marche  du  phénomène.  Ceci  a  lieu 
pour  le  sulfate  de  diazobenzène  à  partir  de  la  concentration  10. 

Les  tableaux  donnés  indiquent  que  la  décomposition  de  ce  dia- 
zoïque n*est  pas  sensiblement  influencée  par  la  concentration. 

Chlorure  de  diazobenzène.  —  Ce  corps  se  prépare  très  facile- 
ment d'après  la  méthode  de  M.  Knœvenagel  ;  la  présence  d'un 
petit  excès  d'acide  chlorhydrique  facilite  sa  préparation.  Il  subit, 
comme  le  sulfate,  une  transposition  moléculaire,  suivie  de  perte  de 
HCl  et  d'azote.  Le  diazoïque  se  conserve  bien  sous  l'éther.  Les 
expériences  ont  été  faites  à  la  température  de  50°  ;  l'azote  trouvé 
était  claque  fois  théorique. 

Concentration,  0,008.  Concentration,  0,0012. 

DiazoTqne,  3^,75.  —  Ean  GOO".  Diazoïque,  2rï7.  —  Eau  285". 

A,  66(K«.  —  Azote  trouvé,  théorique.  A,  453*«,5.  —  Aiotc  trourc,  théorique. 


X. 

•. 

y- 

X. 

•. 

y- 

201 

16,5 

0,0303 

206,0 

12,6 

0,0360 

300 

26,5 

0,0*85 

255,0 

17,6 

0,0348 

343 

36,5 

0,0262 

285,0 

22,6 

0,0332 

361 

46,5 

0,0232 

305,0 

27,6 

0,0317 

310 

56,5 

0,0205 

317,5 

32,6 

0,0299 

Cl0  =  0,0350 

332,5 

42,6 

0,0267 

V0  = 

:E!        Cv 

=  0,0335 

Clog  =  0,0395 

o 

V0  =  38« 

-,5      CVo 

=  0,0368 

Action  ralentissante  du  noyau  benzénique  sur  la  vitesse  de 
décomposition  des  diazoïques.  —  Dans  la  partie  théorique  de  ce 
travail  nous  avons  montré  que  la  décomposition  des  diazoïques  ne 
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suit  pas  toujours  la  loi  des  masses  actives,  telle  qu'on  Ta  admise 
jusqu'à  présent.  Dans  la  généralité  des  cas  la  vitesse  de  décompo- 
sition n'est  pas  donnée  par  la  formule 


mais  par 


£  =  iTlC(*-*>' 


^=^c(A-.v)+i*4w*). 


Le  terme  2  —  *  (f*  +  *)  est  toujours  négatif,  c'est-à  dire  que  la 

vitesse  de  décomposition  est  ralentie.  La  cause  de  ce  ralentisse- 
ment ne  peut  être  attribuée  qu'aux  produits  de  décomposition  des 
diazoïques  qui  sont  des  phénols  et  des  acides.  Pour  savoir  à  quelle 
classe  de  ces  corps  il  faut  attribuer  l'action  ralentissante,  nous 
avons  fait  des  essais  comparatifs  en  employant  un  mélange  équi- 
moléculaire  : 

1°  de  sulfate  de  diazobenzène  et  de  phénol  ; 

2°  de  sulfate  de  diazobenzène  et  d'acide  sulfurique. 

L'expérience  a  montré  que  l'effet  ralentissant  est  dû  au  phénol 
et  que  l'action  de  l'acide  sulfurique  n'est  que  secondaire.  Nous 
avons  d'abord  cru  que  diazoïque  et  phénol  forment  une  combi- 
naison, le  mécanisme  de  la  réaction  étant  donné  par  l'équation: 

C6HSAz2SO*H  +  OH*OH  =  CWAz'OOH*  +  H2SOV 

Cette  nouvelle  combinaison  se-serait  alors  dédoublée  par  l'eau 
en  phénol  et  azote.  M.  Hirsch  a  déjà  émis  cette  hypothèse,  mais 
nous  avons  reconnu  par  des  expériences  ultérieures  que  ce  n'est 
pas  la  véritable  explication  du  phénomène.  Voici  d'ailleurs  un 
essai  qualitatif  qui  exclut  l'hypothèse  en  question.  Le  sulfate  de 
paradiazotoluène  étant  soluble  dans  le  phénol,  nous  en  avons  dis- 
sous une  certaine  quantité  dans  un  excès  de  phénol  liquide. 

La  masse  visqueuse*  a  été  traitée  par  un  peu  d'eau.  La  coucho 
aqueuse  décantée  et  additionnée  d'un  mélange  d'alcool  et  d'éther 
reprécipile  du  sulfate  de  paradiazotoluène,  ce  qui  serait  impossible 
s'il  s'était  formé  la  combinaison  CWAz^OCW. 

Le  phénol  n'est  pas  le  seul  corps  qui  ralentisse  la  décomposi- 
tion des  diazoïques  ;  la  même  action  est  commune  à  l'acide  phé- 
nylsulfureux,  à  l'acide  benzoïque,  à  l'aldéhyde  benzoïque  et  pro- 
bablement à  bien  d'autres  corps  à  noyau  benzénique.  Nous  croyons 
être  en  droit  d'admettre  que  ce  ralentissement  est  une  action 
spécifique  due  au  noyau. 

Pour  voir  si  d'autres  corps  organiques  possèdent  des  propriétés 
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analogues,  nous  avons  fait  des  essais  avec  l'acide  oxalique,  le  sucre 
et  l'alcool  qui  représentent  trois  types  différents  de  la  série  grasse. 
Or,  tous  ces  corps  n'exercent  qu'une  influence  secondaire  sur  la 
décomposition;  cette  influence  n'est  pas  nulle,  mais  elle  est  en 
tous  cas  bien  plus  faible  que  celle  des  corps  benzéniques,  et  tend 
plutôt  à  augmenter  la  vitesse  de  décomposition. 

Nous  donnons  ici  quelques  exemples  qui  mettront  bien  en  évi- 
dence le  ralentissement  dû  au  noyau.  Les  mélanges  de  sulfate  de 
diazobenzène  et  de  phénol  et  de  diazoïque  et  d'acide  phénylsulfu- 
reux  mettent  un  certain  temps  à  s'équilibrer.  La  marche  de  la 
décomposition  est  ascendante  d'.ibord,  puis  elle  atteint  son  ma- 
ximum et  continue  ensuite  d'une  façon  régulière. 

L'action  ralentissante  de  l'aldéhyde  et  de  l'acide  benzoïque  est 
particulièrement  prononcée,  mais  dans  ces  cas  la  décomposition 
ne  peut  guère  être  soumise  au  calcul.  Ces  deux  corps  sont  peu 
solubles  dans  l'eau,  de  sorte  que  le  liquide  ne  se  trouve  pas  dans 
les  conditions  d'homogénéité  exigées  par  ce  genre  d'expériences. 

Expériences  faites  à  la  température  de  50°  sur  le  sulfate  de  diazo- 
benzène mélangé  équimolèculairement  avec  (F  autres  corps, 

(Azote  théorique,  13.86  0/0). 


Acide  pbéoylsulfareox. 

Concentration,  90. 

Diazoïque,  3*r,47.  —  Ea*i  15i". 

Acide  pbénrlsulfureux,  2»rr71. 

Pression,  751—.  —  Température  U#,5. 

A,  416".  —  Azote  trouvé,  13.90  %. 


i 

Phénol 

l. 

Concentration,  20 

• 

Diazoïque, 

fc',47. 

-  Eau  151". 

Phénol,  U 

,615. 

Pression,  " 

Î35- 

-.5.  - 

Temp 

ératare  13e 

A,  39ô",5, 

™^™ 

Azote  trouvé 

,  12.96*  %. 

X. 

e. 

y- 

190,5 

Il 

0,0258 

224,5 

14 

0,0259 

266,5 

19 

0,0255 

296,0 

2i 

0,0218 

311,5 

29 

0,0212 

332,5 

31 

0,0233 

352,0 

il 

0,0216 

Clog^  0,0278 
V0  =  2l«      C.v  =0,0203 


X. 

•. 

y. 

236,0 

15,7 

0,0231 

271,0 

20,7 

0,0221 

297,5 

25,7 

0,0212 

313,0 

29,7 

0,0204 

329,0 

35,0 

0,0190 

Clog  =  0,0259 

V   — 9 

l~,8      G. 

=  0,0259 

Sucre  h  C«IPAz*SO*II. 
Concentration,  20. 

Cv  =0,0390 


Acide  oxalique  t-C*H'Az*S0':l. 
Concentration  20. 

Cv  =0,0383 


Nous  donnerons  prochainement  la  seconde  partie  de  noire  tra- 
vail. 
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Chaleur  de  formation  de  l'acide  permet  y  fediqae 
et  de»  permalybdate»  $  E.  PÉCHARD  (C.  /?.,  1892, 
t.  lift,  p.  227).  —  On  a  vu  [Bull  (3)  t.  «,  p.  174  et  t.  »,  p.  070] 
comment  on  obtient  ces  composés. 

L'étude  calorimétrique  a  donné  les  résultats  suivants. 

Dissolution  do  l'acide  molybdique  solide  dans  la  soude  étendue 
pour  donner  du  molybdate  neutre  +  24Cal,2. 

Déplacement  total  de  l'acide  molybdique  par  l'acide  sulfurique 
-j-  7Ca,,5.  Dans  la  pratique,  la  substitution  n'est  pas  intégrale,  on 
obtient  -f-  6Ca,,9t  soit  4Cal,3  pour  la  première  demi-molécule,  et 
2Cal,  pour  la  seconde. 

11  résulte  de  ces  nombres  qu'un  excès  d'acide  sulfurique  déplace 
presque  tout  l'acide  molybdique  des  molybdates.  Cet  acide  molyb- 
dique en  solution  étendue  ne  se  dépose  pas,  parce  qu'il  so  forme 
un  molybdate  très  acide  qui  nécessite  pour  sa  formation  0Ca,,6. 

De  plus,  l'action  de  la  soucie  sur  ce  sel  acide  donnera  d'abord 
du  bimolybdate  avec  dégagement  de  lÛCa,,9,  puis  du  molybdate 
neutre  avec  dégagement  de  18Ca,,2 

Que  Ton  ajoute  maintenant  de  l'eau  oxygénée  à  un  mélange  à 
molécules  égales  de  molybdate  neutre  de  soude  et  d'acide  sulfu- 
rique :  il  se  produit  de  l'acide  permolybdique  qu'on  reconnaît  à  sa 
couleur  orangée.  Dans  cette  opération,  il  se  dégage  5Ca,,4. 

Si  on  néglige  la  quantité  de  chaleur  absorbée  dans  la  formation 
du  molybdate  acide  de  sodium,  et  si  on  remarque  que  le  sulfate 
de  sodium  mélangé  à  de  Pacide  permolybdique  dégage  une  quan- 
tité de  chaleur  insignifiante,  le  nombre  5Ca,,4  est  égal  à  la  somme 
algébrique  des  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  la  décomposition 
de  l'eau  oxygénée  (21Ca,,6)  et  dans  la  formation  de  l'acide  per- 
molybdique. Donc  —  21<*»,6  +5,4  =  —  16^,2. 

La  décomposition  de  l'acide  permolybdique  par  les  alcalis  donne 
un  nombre  très  voisin  15,9. 

L'acide  permolybdique  se  forme  donc  avec  absorption  de  cha- 
leur. %        p.  a. 


CHIMIE   MINERALE.  737 

Sur  la  chaleur  spécifique  et  la  chaleur  latente  de 
fanion  de  l'aluminium  ;  S.  PIOtfCHOJT.  (C  /?.,  1892, 
t.  1 15,  p.  162).  —  La  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  élever 
1  gramme  d'aluminium  de  0°  à  /°,  est  représentée  jusqu'à  580°  par 
la  formule 

'      ftooo,        291,86/ 
g0  =  0,393*-15n>8+,, 

et  de  630°  à  800°  par  la  formule  : 

^  =  0,308^  +  46,9. 

A  0°  la  chaleur  spécifique  est  0,201  ;  à  550°  elle  est  0,2894. 

A  580°  la  fusion  se  prépare,  à  628°  elle  est  achevée.  La  chaleur 
spécifique,  à  Tétai  liquide,  diffère  peu  de  la  chaleur  spécifique  à 
l'état  solide,  mais  ce  qu'il  y  a  de  fort  remarquable,  c'est  la  chaleur 
de  fusion  déduite  de  ces  recherches.  Elle  serait  égale  à  celle  de 
l'eau. 

La  fusion  de  l'aluminium,  examinée  attentivement,  présente  une 
singularité.  En  chauffant  au  chalumeau  un  fragment  d'aluminium* 
on  constate  qu'un  peu  avant  la  fusion,  à  la  température  où  le  ré- 
gime d'échaufïeraenl  change  si  complètement  d'allure,  le  métal 
prend  une  structure  singulière.  Il  devient  friable  et  s'écrase  sous 
la  moindre  pression,  comme  le  ferait  un  petit  amas  de  sable  un 
peu  humide.  Sa  structure  est  alors  grenue  ;  il  parait  constitué  par 
une  agglomération  de  petits  grains  sphériques,  très  faiblement 
liés  ensemble.  Cette  structure  grenue  demeure  visible  à  froid,  si 
on  laisse  revenir  le  métal  à  la  température  ordinaire;  toutefois,  il 
reprend  alors  sa  solidité  primitive.  Si  l'on  pousse  réchauffement 
au  delà  de  celte  période  de  friabilité,  on  obtient  un  globule  parfai- 
tement fluide,  entouré  d'une  sorte  de  sac  formé  par  une  pellicule 
d'oxyde. 

Cette  observation  donne  la  raison  de  la  recommandation  qui  est 
faite  aux  artisans  ayant  à  forger  l'aluminium,  de  ne  pas  dépasser, 
dans  le  réchauffement  du  métal,  une  certaine  limite  de  tempéra- 
ture, marquée  par  la  volatilisation  complète,  sans  décomposition, 
d'une  goutte  d'huile  à  graisser  mise  à  la  surface.  Au  delà  de  cette 
limite,  en  effet,  les  objets  à  forger  tomberaient,  en  quelque  sorte, 
en  poussière. 

Etude  du  triaulfure  de  fcare*  H.  HOISSAUT  (C.  R. 

1892,  t.  1 15,  p.  203).  —  Ce  corps,  BoaS*,  déjà  obtenu  par  Frémy, 
par  Deville  et  Wœhler,  peut  être  préparé  de  différentes  ma- 
nières. 

soc.  chim.,  3*  sér.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  47 
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1°  Par  T action  de  Viodure  de  bore  sur  le  soufre.  —  8i  Ton  fait 
réagir  le  soufre  en  fusion  sur  de  l'iodure  de  bore,  de  l'iode  est  mis 
en  liberté,  et  il  suffît  de  chauffer  la  masse  à  une  température  su* 
périeure  à  440°  pour  volatiliser  l'iode  et  l'excès  de  soufre.  Le 
sulfure  que  l'on  obtient  ainsi  contient  toujours  une  petite  quantité 
de  soufre  libre  (voyez  le  mémoire  suivant). 

2°  Par  r action  du  soufre  sur  le  bore.  —  Le  bore  amorphe  pur 
brûle  dans  la  vapeur  de  soufre  à  une  température  voisine  de  610°. 
Il  se  produit  du  sulfure  de  bore.  Mais,  à  cette  température,  la 
réaction  est  incomplète;  le  sulfure  recouvre  le  bore  non  attaqué 
comme  pourrait  le  faire  l'acide  borique  et  empêche  la  transforma- 
tion totale. 

Il  est  cependant  facile  de  sulfurer  complètement  le  bore  en  opé- 
rant de  la  façon  suivante  :  le  bore  placé  dans  une  nacelle  de  por- 
celaine est  introduit  dans  un  tube  de  même  substance  chauffé  dans 
un  four  à  réverbère  à  1200°.  On  fait  passer  dans  le  tube  du  soufre 
en  vapeur,  dont  on  règle  l'arrivée,  au  moyen  d'un  courant  très 
lent  d'hydrogène.  Le  bore  brûle  à  cette  température  ;  le  sulfure 
formé  distille  et  n'entrave  plus  la  réaction. 

Le  sulfure  que  Ton  obtient  dans  ces  conditions  se  présente  sous 
la  forme  d'une  masse  fondue  de  couleur  jaune,  à  cassure  cristalline 
et  présentant  l'aspect  du  soufre.  Ce  sulfure  contient  un  grand 
excès  de  soufre;  la  majeure  partie  de  ce  corps  simple  peut  être 
enlevée  par  distillation,  mais  le  sulfure  de  bore  en  retient  toujours 
une  notable  quantité.  Berzélius  avait  déjà  constaté  que,  lorsqu'il 
préparait  du  sulfure  de  bore  avec  excès  de  soufre,  il  se  trouvait 
en  présence  du  même  phénomène.  Ce  fait  s'explique  très  simple- 
ment par  l'existence  d'un  pentasulfure  de  bore  qui  présente  une 
stabilité  assez  grande  pour  que  le  soufre  soit  retenu  à  une  tem- 
pérature bien  supérieure  à  son  point  d'ébullition. 

8°  Par  faction  de  rhydrogène  sulfuré  sur  le  bore  pur.  — 
L'hydrogène  sulfuré  réagit  au  rouge  vif  sur  le  bore  pur  en  pro- 
duisant très  facilement  du  trisulfure  de  bore  cristallisé.  Le  bore 
est  placé  dans  une  nacelle  de  porcelaine,  comme  précédemment, 
et  chauffé  au  rouge  vif  au  moyen  d'un  bon  feu  de  coke.  Le  tube 
contenant  la  nacelle  est  traversé  par  un  courant  d'hydrogène  sul- 
furé parfaitement  desséché.  A  l'extrémité  du  tube,  se  trouve  une 
allonge  communiquant  avec  un  grand  ballon  tubulé  dans  lequel 
se  dépose  la  majeure  partie  du  sulfure  de  bore. 

Cette  préparation  fournit  d'excellents  résultats;  le  rendement 
est  théorique  et  le  trisulfure  de  bore  obtenu  se  présente  en  cris- 
taux légers,  microscopiques,  très  blancs  et  décomposables  par 
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l'eau  sans  dépôt  de  soufre.  Près  de  l'extrémité  du  tube  de  porce- 
laine, on  trouve  le  plus  souvent  un  anneau  d'aiguilles  transpa- 
rentes et  volumineuses  de  sulfure  de  bore. 

L'attaque  du  bore  est  complète,  et  il  ne  reste  dans  la  nacelle 
que  la  petite  quantité  de  carbone  ou  de  borure  de  carbone  prove- 
nant du  bore  employé.  Avec  le  bore  pur,  il  n'y  a  pas  de  résidu, 
mais  la  couverte  est  légèrement  attaquée. 

4°  Par  Faction  du  sulfure  de  carbone  sur  le  bore.  —  Le  sulfure 
de  carbone,  exempt  de  soufre  et  de  vapeur  d'eau,  est  distillé  dans 
un  tube  de  porcelaine  maintenu  au  rouge  vif,  et  contenant  une 
nacelle  remplie  de  bore.  Dans  ces  conditions,  le  sulfure  de  carbone 
est  détruit,  il  se  forme  du  sulfure  de  bore,  et  le  charbon  reste 
dans  ia  nacelle. 

On  obtient  ainsi  un  sulfure  blanc,  moins  beau  que  celui  préparé 
par  l'hydrogène  sulfuré,  mais  néanmoins  nettement  cristallisé. 

5°  Par  Faction  de  quelques  sulfures  sur  le  bore.  —  Les  sul- 
fures d'étain,  d'arsenic  et  d'antimoine  réagissent  au  rouge  sur  le 
bore  amorphe,  en  fournissant  du  sulfure  de  bore,  avec  mise  en 
liberté  du  métalloïde.  Avec  le  sulfure  d'antimoine  en  particulier, 
on  obtient  du  sulfure  de  bore  fondu  et  un  culot  d'antimoine  facile 
à  séparer.  Le  sulfure,  préparé  dans  ces  conditions,  renferme  aussi 
un  petit  excès  de  soufre. 

Propriétés.  —  Lorsque  l'on  a  condensé  la  vapeur  de  sulfure  de 
bore  dans  un  récipient  assez  volumineux,  il  se  présente  sous  forme 
de  fines  aiguilles  blanches,  très  altérables,  décomposables  par 
l'eau  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  et  sans  trace  de  dépôt 
de  soufre. 

Le  trisulfure  de  bore  fond  à  la  manière  de  l'acide  borique,  c'est- 
à-dire  en  passant  d'abord  par  l'état  pâteux.  Il  commence  à  fondre 
à  310°.  Sa  densité  est  1,55. 

Insoluble  dans  la  plupart  des  dissolvants,  il  se  dissout  légère- 
ment dans  le  trichlorure  de  phosphore,  et  lorsqu'on  le  chauffe  en 
tube  scellé  à  100°,  au  contact  de  ce  liquide,  il  se  dépose  par  re- 
froidissement en  fines  aiguilles  incolores.  En  présence  du  chlorure 
de  soufre,  la  solubilité  est  beaucoup  plus  grande. 

L'hydrogène  ne  réduit  pas  le  sulfure  de  bore,  même  à  la  tempé- 
rature du  rouge  blanc. 

Dans  le  chlore,  le  trisulfure  de  bore  brûle  avec  une  flamme 
verte.  Il  se  forme  du  chlorure  de  bore  et  du  chlorure  de  soufre. 
Ces  deux  chlorures  forment  un  composé  double  solide  à  —  23°  ;  un 
mélange  artificiel  de  chlorure  de  bore  et  de  tétrachlorure  de 
soufre  fond  à  la  même  température 
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Le  brome  agit,  à  chaud,  comme  le  chlore. 

L'iode  est  sans  action,  même  à  une  température  voisine  de  celle 
du  ramollissement  du  verre. 

Le  sulfure  de  bore  brûle  avec  une  flamme  verte  dans  l'oxygène 
au  rouge  sombre. 

Le  soufre  se  dissout  en  toute  proportion  dans  le  sulfure  de 
bore  en  fusion.  Par  distillation,  il  est  impossible  de  séparer  en- 
suite la  totalité  du  soufre,  une  partie  formant  avec  le  trisulfure  une 
véritable  combinaison. 

L'azote,  le  phosphore,  le  carbone  et  le  silicium  sont  sans  action  au 
rouge. 

Le  sodium  et  le  potassium  décomposent  le  sulfure  de  bore  au- 
dessous  du  rouge  sombre.  L'incandescence  est  très  vive,  et  il  se 
produit  un  mélange  de  sulfure  et  de  borure  métalliques. 

A  la  même  température,  le  magnésium  donne  un  mélange  con- 
tenant du  sulfure  de  magnésium  et  du  bore. 

L'aluminium  au  contraire,  qui  réagit  avec  incandescence  à  la 
même  température,  ne  fournit  que  du  sulfure  d'aluminium  et  du 
borure  d'aluminium. 

Le  fer  et  l'argent  réduits,  le  zinc,  le  cuivre  et  le  mercure  n'ont 
pas  donné  de  réaction. 

L'eau  décompose  le  sulfure  de  bore  suivant  l'équation 

Bo'S*  +  6H20  =  2Ho(OH)3  +  SH^S. 

Le  gaz  ammoniac  sec  se  combine  au  trisulfure  de  bore  avec  un 
grand  dégagement  de  chaleur,  il  se  forme  une  poudre  jaune  qui, 
par  une  élévation  de  température,  laisse  un  résidu  blanc  fournis- 
sant de  l'ammoniaque  par  la  potasse  aqueuse. 

Chauffé  au  rouge  dans  un  courant  de  bioxyde  d'azote,  le  trisul- 
fure de  bore  brûle  avec  une  belle  flamme  verte;  il  se  produit  de 
l'acide  borique  et  du  soufre.  Dans  la  vapeur  d'hypoazotide,  la 
combinaison  se  fait  avec  plus  de  facilité,  avec  formation  d'acide 
borique  et  d'anhydride  sulfurique. 

Lorsque  Ton  projette  du  sulfure  de  bore  dans  l'acide  azotique 
monohydralé  froid,  l'oxydation  se  produit  avec  incandescence. 

L'eau  de  brome  l'oxyde  rapidement  en  fournissant  des  acides 
borique  et  sulfurique. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  le  transforme  vers  400°  en  chlo- 
rure de  bore  et  hydrogène  sulfuré.  L'acide  iodhydrique  est  sans 
action  à  la  température  de  920°. 

Les  chlorures  de  phosphore,  d'arsenic  et  de  soufre  paraissent 
donner  des  composés  doubles  avec  le  sulfure  de  bore.  Eniin,  un 
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mélange  de  trichlorure  de  phosphore  et  de  sulfure  de  bore, 
chauffé  en  tube  scellé  à  150°,  ne  laisse  plus  rien  déposer  par 
refroidissement. 

Les  composés  organiques  réagissent  avec  énergie  sur  le  sulfure 
de  bore  et,  le  plus  souvent,  il  se  produit  un  dégagement  d'hydro- 
gène sulfuré. 

Les  carbures  saturés  sont  sans  action  sur  lui  et  ne  le  dissolvent 
même  pas. 

Au  contact  du  térébène  et  de  l'ainylène  à  froid,  le  trisulfure  de 
bore  disparait  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 

Les  alcools  méthylique,  éthylique,  isobutylique,  amyiique  et  les 
principaux  phénols  fournissent  une  réaction  identique,  c'est-à-dire 
disparition  du  sulfure  de  bore  et  dégagement  d'hydrogène  sulfuré 
sans  dépôt  de  soufre. 

Le  chlorure  d'acétyle  réagit  à  froid  sur  le  sulfure  de  bore  avec 
formation  d'un  composé  volatil  d'une  odeur  repoussante. 

Les  bases  organiques  et,  en  particulier,  l'aniline  à  la  tempé- 
rature ordinaire  fournissent  avec  le  trisulfure  de  bore  des  com- 
posés très  bien  cristallisés. 

Le  sulfure  de  bore  se  combine  également  aux  aldéhydes.  Avec 
l'aldéhyde  benzoïque,  par  exemple,  il  se  produit  un  composé  cris- 
tallin. 

Le  cyanure  de  phényle  fournit  aussi  des  cristaux  qui  ne  déga- 
gent de  l'hydrogène  sulfuré  que  par  une  élévation  de  tempé- 
rature, p.  A. 

Sur  le  pentaaulfure  de  bore)  H.  MOIMAUT  (C.  /?., 
1892,  t.  1  lft,  p.  271).  —  Dans  le  mémoire  précédent,  on  a  vu  que, 
par  voie  sèche,  le  soufre  et  l'iodure  de  bore  donnent  du  trisulfure 
de  bore. 

En  solution  sulfocarbonique,  le  composé  formé  est  le  pentasul- 
fure  Bo*S5. 

On  introduit,  dans  un  matras  de  100  centimètres  cubes, 
20  grammes  environ  d'iodure  de  bore  dissous  dans  une  petite 
quantité  de  sulfure  de  carbone  pur  et  l'on  y  ajoute  une  solution 
sulfocarbonique  de  soufre,  de  façon  à  avoir  un  excès  de  ce  dernier 
corps  simple.  On  scelle  le  matras  et  on  le  maintient  en  repos  au 
bain-marie  à  la  température  de  60°  pendant  vingt-quatre  heures 
environ.  Si  les  solutions  sont  concentrées,  on  observe  immédiate- 
ment une  réaction  très  vivo  avec  élévation  de  température,  et  il 
se  produit  une  bouillie  cristalline  fortement  colorée  par  l'iode. 
Avec  des  solutions  étendues,  la  réaction  se  fait  lentement,  et  l'on 
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obtient  une  solution  d'iode  et  un  dépôt  abondant  qui,  une  fois  lavé 
au  sulfure  de  carbone,  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre 
blanche  légère,  parfaitement  cristallisée,  se  colorant  en  rose  par 
la  dessiccation  et  très  altérable  par  une  trace  d'humidité.  Le 
lavage,  par  le  sulfure  de  carbone,  doit  être  continué  assez  long- 
temps. 

Ces  cristaux  sont  formés  par  du  pentasulfure  de  bore  ;  en  effet  : 

1°  Le  point  de  fusion,  pris  à  la  pince  thermo-électrique,  est  de 
890°,  tandis  que  le  trisulfure  de  bore  commence  à  fondre  à  310°. 
Du  reste,  sa  fusion  est  complètement  différente  de  celle  du  trisul- 
fure. Il  ne  passe  pas  par  l'état  pâteux  ;  aussitôt  la  température  de 
390°  atteinte,  il  devient  immédiatement  liquide  ; 

2°  Mis  au  contact  de  l'eau,  il  se  décompose  de  suite  en  acide 
borique,  en  hydrogène  sulfuré  qui  se  dégage  et  en  soufre  qui  se 
précipite,  tandis  que  le  trisulfure  pur  ne  donne  jamais  de  dépôt  de 
soufre  ; 

3°  Chauffé  en  tube  scellé  avec  l'alcool,  il  réagit  sur  ce  dernier 
corps  comme  le  trisulfure  de  bore,  mais  en  fournissant  un  dépôt 
abondant  de  soufre  cristallisé  ; 

4°  Si  on  le  chauffe  dans  le  vide,  à  la  température  de  son  point 
de  fusion,  il  se  dédouble  en  soufre,  qui  se  volatilise,  et  en  trisul- 
fure décomposable  par  l'eau,  sans  dépôt  de  soufre  ; 

5°  Tandis  que  le  trisulfure  n'est  pas  attaqué  même  au  rouge 
sombre  par  le  mercure  et  l'argent,  ce  nouveau  composé  est  attaqué 
avec  facilité  par  ces  métaux  en  donnant  du  trisulfure  de  bore  et 
un  sulfure  métallique. 

L'action  du  mercure  est  surtout  très  caractéristique.  La  vapeur 
de  mercure  attaque,  en  effet,  ce  composé  avec  incandescence  ;  le 
sulfure  de  mercure  distille  et  il  reste  du  trisulfure  de  bore  fondu, 
décomposable  par  l'eau  sans  dépôt  de  soufre. 

La  densité  de  ce  corps  est  1,85.  La  potasse  aqueuse  le  détruit 
avec  formation  de  polysulfure  et  de  borate. 

Le  chlore  réagit  à  haute  température. 

Ce  pentasulfure  de  bore  n'a  pu  encore  être  obtenu  à  l'état  de 
pureté  absolue.  p.  A. 

Application  de  la  mesure  des  densités  à  la  dé- 
termination du  poids   atomique  de   l'oxygène  f  A* 

LEDUC  (C.  /?.,  1892,  t.  il»,  p.  311).  —  On  a  trouvé  0,41423 
pour  densité  du  gaz  tonnant,  dégagé  par  électrolyse  de  l'eau  au 
sein  d'une  solution  de  potasse,  pour  éviter  la  production  d'ozone. 
Les  densités  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  ayant  été  trouvées 
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dans  des  expériences  préalables  (t.  9,  p.  144)  égales  à  0,06947  et 
1,10503,  on  a  l'équation 

x  X0,06947+  (100  -  x)\  ,10508  =  100  XO,  41423, 

d'où  Ton  tire  : 

x  =  66,708 

Le  rapport  des  volumes  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  ainsi 
dégagés  de  leur  combinaison  est  donc,  à  0°,  2,0037,  et  le  volume 
atomique  de  l'oxygène  (rapporté  à  l'hydrogène  H  =  2V)  est  1,9963. 

Pour  avoit'  la  composition  en  poids  de  l'eau,  il  suffit  de  prendre 

33,292  Xi,  10503  . 

le  rapport  55  708  y  0  05947  »  ce  <1UI  donne,  pour  le  poids  atomique 

de  l'oxygène,  15,877. 

Le  poids  atomique,  déduit  par  le  même  auteur  de  la  synthèse  de 
l'eau,  est  15,882  à  1/5000  près  de  sa  valeur. 

Il  convient  donc  d'adopter  le  nombre  15,88  comme  moyenne  des 
nombres  15,882  et  15,877  dont  l'un  est  très  probablement  approché 
par  excès  et  l'autre  par  défaut. 

Conséquence.  —  Le  poids  moléculaire  de  la  vapeur  d'eau  est 
d'après  cela  17,88.  Sa  densité  théorique,  en  prenant  pour  point  de 
départ  celle  de  l'hydrogène,  serait 

17,88X0,06947  =062|2 

Mais  il  convient  de  partir  de  la  densité  de  l'oxygène  dont  la 

compressibilité  est  à  peine  supérieure  à  celle  de  l'air.  On  obtient 

alors 

1, 10503  Xi7,88_Aflaa< 

On  voit  donc  que  la  densité  expérimentale  de  la  vapeur  d'eau 
ne  peut  descendre  au-dessous  de  0,622.    *  p.  a. 

Sur  un  nitrate  basique  4e  calcium;  A.  WERSTER 

(C.  /?.,  1892,  t.  il  S,  p.  169).  —  A  une  solution  saturée  à  froid  de 
nitrate  de  calcium,  on  ajoute  de  la  chaux  bien  divisée  et  en  bouillie 
dans  un  peu  d'eau,  jusqu'au  moment  où  elle  ne  se  dissout  plus. 
On  agite  la  solution  dans  un  flacon  bouché  ;  après  quelques  mi- 
nutes, le  liquide  se  prend  en  masse  semi-solide,  composée  de 
longues  aiguilles. 

Pour  opérer  la  transformation  complète  des  particules  de  chaux 
non  dissoutes,  on  laisse  reposer  le  mélange  pendant  deux  à  irois 
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jours,  en  ayant  soin  do  lui  faire  subir  des  variations  de  tempéra- 
ture. Ces  variations  produisent  des  décompositions  et  reformations 
partielles  du  composé,  et  ces  réactions  chimiques  désagrègent  peu 
à  peu  les  particules  de  chaux. 

Toutes  ces  opérations  doivent  être  faites  à  l'abri  de  l'acide  car- 
bonique de  l'air.  La  séparation  du  nouveau  corps  de  son  eau-mère 
visqueuse  se  fait  à  la  trompe  ;  on  fait  passer  à  travers  une  couche 
d'amiunte. 

Le  corps  est  desséché  sur  de  la  porcelaine  dégourdie,  sous  des 
cloches  dont  l'air  a  été  débarrassé  d'acide  carbonique.  Il  est  très 
bien  cristallisé  en  longues  aiguilles.  La  composition  chimique  ré- 
pond à  la  formule 

Gq(Az03)2  +  Ca(OH)2  +  2,5H20. 

En  chauffant  ce  corps  à  160°,  au  sein  d'un  tube  en  U,  dans  un 
courant  d'air  sec,  il  a  perdu  son  eau  de  cristallisation  :  il  ne  reste 
que  l'eau  d'hydratation  de  la  chaux  et  le  corps  formé  peut  s'écrire 

La<011    . 

L'eau  décompose  immédiatement  le  sel,  en  laissant  un  résidu 
qui  contient  encore  une  forte  dose  de  nitrate  de  calcium  mélangé 
à  un  excès  de  chaux,  la  majeure  partie  du  nitrate  s'étant  dis- 
soute. 

L'étude  calorimétrique  a  montré  que  la  ch  deur  de  formation  du 
corps  anhydre,  en  partant  de  l'azotate  de  calcium  anhydre  et  de 
l'hydrate  de  calcium  solide,  est  de  -J-2(:al  par  molécule.  L'union  de 
2,5H*0  liquide  avec  le  sel  anhydre  dégage  +  8(:al,4.  Soit  iO0*1^ 
pour  la  chaleur  de  formation  du  sel  hydraté  solide.  Comme  dans 
la  préparation  du  sel  basique,  on  part  d'éléments  dissous  pour 
arriver  à  un  corps  solide,  la  réaction  réelle  ne  produit  que  +  6e*1, 
la  chaleur  de  dissolution  du  sel  étant  de  4r«1,4. 

L'existence  de  cet  azotate  basique  de  calcium  rapproche  encore 
davantage  l'acide  azotique  des  acides  phosphorique  etarsénique. 

p.  A. 

Sur  l'effloreseenee  du  sulfate  de  enivre  et  de 
quelques  autres  sulfates  métalliques  ;  H.  BAUBI- 
CaJVY  et  E.  PCCHARD  (C.  /?.,  t.  f  15,  p.  171).  —  La  marche 
de  l'efflorescence  du  sulfate  de  cuivre  se  trouve  modifiée,  suivant 
que  ce  sel  a  cristallisé  dans  un  milieu  neutre  ou  dans  un  milieu 
acide.  Des  quantités  très  faibles  d'acide  sulfurique  ont  une  grande 
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influence.  Des  expériences  comparatives  nombreuses  ont  montré 
nettement  que  le  sel  acide  s'effleurit  beaucoup  plus  rapidement 
que  le  sel  neutre;  et  Ton  voit,  en  effet,  que  le  premier  est  complè- 
tement blanc  quand  le  second  commence  à  peine  à  présenter  quel- 
ques points  blancs  à  sa  surface.  Si  donc  on  veut  obtenir  un  hydrate 
bien  défini  et  bien  stable,  il  sera  nécessaire  que  la  dissolution  qui 
donnera  les  cristaux  soit  rigoureusement  neutre  au  méthylorange. 

L'hydrate  à  5  molécules  d'eau  pourra  donc  être  conservé  pen- 
dant longtemps  dans  l'air  sec  sans  changer  de  composition. 

Il  en  est  de  même  pour  le  sulfate  de  cobalt  (6  molécules  d'eau) 
avec  cette  différence  qu'au  commencement  la  vitesse  est  à  peu 
près  la  même  pour  le  sel  neutre  et  le  sel  acide,  la  stabilité  de  l'hy- 
drate à  7  molécules  d'eau  n'étant  pas  modifiée  par  la  présence  de 
l'acide. 

Pour  le  sulfate  de  zinc,  le  sel  neutre  et  le  sel  légèrement  acide 
arrivent  ensemble  à  la  composition  S04Zn4-2H*0.  Le  sel  acide 
perd  rapidement  3  molécules  d'eau,  tandis  que  le  sel  neutre  n'en 
perd  qu'une;  puis  ce  dernier  s'effleurit  très  rapidement  et  atteint 
la  composition  du  sel  acide. 

Les  sulfates  doubles,  cobalt  et  potassium,  zinc  et  potassium, 
aluns  d'ammoniaque,  aluns  de  chrome  diffèrent  des  sels  simples 
en  ce  qu'il  est  nécessaire  que  la  dissolution  d'où  ils  sortent  soit 
très  acide  pour  que  cette  acidité  ait  une  influence  sur  la  vitesse 
d'effleurissement.  ,  p.  a. 

Sur  les    combinaisons    phosphopaliadiques  %  E. 

FINCH  (C.  /?.,  1892,  t.  11&,  p.  176).  —  On  chauffe  une  heure 
à  250°,  sans  dépasser  280°,  un  ballon  à  long  col  renfermant  106,5 
parties  de  palladium  divisé  et  208,5  parties  de  perchlorure  de  phos- 
phore. Il  se  forme  un  liquide  brun-rouge,  ne  mouillant  pas  le  verre, 
et  qui  se  solidilie  par  refroidissement  en  gardant  sa  couleur  brun- 
rouge. 

Ce  produit  est  soluble  à  chaud  dans  la  benzine  cristallisable  et 
sèche.  Par  refroidissement,  celte  solution  laisse  déposer  des  ai- 
guilles brunes  qui,  purifiées  par  recristallisation  dans  la  benzine, 
séchées  dans  un  courant  d'air  sec  et  analysées,  donnent  des  nom- 
bres s'accordant  avec  la  formule  PCl5Pd  ou  PCl3PdCl*. 

Le  chlorure  PCPPdCl*  (chlorure  phosphopalladeux)  est  alté- 
rable à  l'air.  L'eau  le  décompose  immédiatement,  en  produisant 
de  l'acide  chlorhydrique  et  un  acide  de  formule  P(OH)3PdCl*. 

Pour  obtenir  cet  acide,  il  suffit  de  dissoudre  le  chlorure  phos- 
phopalladeux dans  un  excès  d'eau  et  d'évaporer  la  solution  dans 
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le  vide  :  l'acide  cristallisé  est  jaune-rouge.  Les  cristaux  sont  déli- 
quescents. 

L'action  des  alcools  sur  le  chlorure  phosphopalladeux  est  ana- 
logue à  l'action  de  l'eau.  Elle  donne  les  éthers  correspondant  à 
l'acide  précédent. 

Pour  préparer  l'éthor  méthylique,  on  fait  tomber  goutte  à 
goutte  de  l'alcool  méthylique  absolu  sur  le  chlorure  phosphopal- 
ladeux qu'on  maintient  refroidi.  On  a  une  solution  qui,  par  évapo- 
ration  dans  le  vide,  cristallise.  On  purifie  ces  cristaux  en  les  dis- 
solvant dans  la  benzine  crislallisable.  Ces  cristaux  ont  pour  for- 
mule P(CH30)»PdCl*. 

On  obtient  à  peu  près  de  la  même  manière  des  cristaux  d'éther 
éthylique  P(C«H»0)»PdCl« . 

Le  chlorure  phosphopalladeux  dissous  dans  la  benzine  se  com- 
bine à  chaud,  molécule  à  molécule,  avec  le  trichlorure  de  phos- 
phore. La  solution  laisse  déposer  par  refroidissement  des  aiguilles 
jaunes,  soyeuses,  décomposables  à  l'air. 

L'eau  les  décompose  également  avec  formation  d'acide  chlorhy- 
dnque  et  d'un  acide  particulier.  Les  aiguilles  jaunes  précédentes 
sont  solubles  dans  les  alcools  éthylique  et  méthylique  en  donnant 
des  composés  dont  l'étude  se  poursuit.  p.  A. 

Propriétés  et  préparation  du  proto-iodure  do 
carbone  C*l**  H.  JNOISSAN.  (C.  H.,  189-2,  t.  f  15,  p.   158). 

—  Le  tétra-iodure  de  carbone,  abandonné  dans  le  vide  à  la  lu- 
mière solaire,  se  dédouble  en  iode  libre  et  proto-iodure  C*I4.  A  la 
lumière  diffuse,  la  décomposition  est  beaucoup  plus  lente.  Une  tem- 
pérature de  120°  amène  le  môme  résultat.  Enfin  une  solution  de 
tétra-iodure  de  carbone,  mise  au  contact  des  métaux,  se  décolore 
à  froid  et  donne  bientôt  la  teinte  du  proto-iodure.  C'est  sur  cette 
réaction  qu'est  fondé  le  meilleur  mode  de  préparation. 

Pour  préparer  une  notable  quantité  de  proto-iodure  de  car- 
bone on  réduit  le  tétra-iodure  par  l'argent  en  poudre.  Pour  cela, 
on  introduit,  dans  un  matras  bien  sec,  du  tétra-iodure  de  carbone 
pur  et  la  quantité  suffisante  de  tétra-chlorure  ou  de  sulfure  de  car- 
bone, nécessaire  à  la  dissolution.  On  refroidit  dans  un  courant  d'eau 
et  l'on  ajoute  par  petite  portion  la  quantité  d'argent  nécessaire 
pour  enlever  au  tétra-iodure  la  moitié  de  son  iode. 

Le  matras  est  ensuite  scellé  et  on  laisse  la  réaction  se  produire 
à  froid  jusqu'à  ce  que  le  liquide  ne  présente  plus  qu'une  teinte 
jaune  pâle. 


CHIMIE  MINÉRALE.  747 

Aux  environs  de  la  température  de  50°  un  excès  d'argent  produit 
une  réduction  complète  avec  dépôt  de  charbon. 

Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  décante  le  liquide,  on  épuise 
le  résidu  d'iodure  d'argent  par  une  nouvelle  quantité  de  tétrachlo- 
rure de  carbone,  puis  les  liquides  sont  filtrés  et  distillés  incomplè- 
tement au  bain-marie. 

Par  refroidissement,  la  solution  abandonne  des  aiguilles  jaunes 
très  brillantes.  On  peut  purifier  ces  cristaux,  soit  par  une  nouvelle 
cristallisation  dans  le  tétra-chlorure,  soit  par  sublimation  dans  le 
vide. 

Le  proto-iodure  de .  carbone  se  présente  en  beaux  cristaux  de 
couleur  jaune  pâle,  d'une  densité  de  4,38,  fondant  à  185°  et  vola- 
tils sans  décomposition  au-dessus  de  leur  point  de  fusion.  Par  vo- 
latilisation lente  dans  le  vide,  à  la  température  de  100  à  120°, 
on  obtient  en  quelques  jours  de  beaux  cristaux  transparents  dont 
certains  se  présentent  en  tables  hexagonales  très  réfringentes. 
Ce  composé  commence  à  se  dissocier  vers  200°  ;  de  l'iode  est 
mis  en  liberté  et  il  se  forme  un  résidu  noir  de  carbone. 

Le  proto-iodure  de  carbone  est  très  soluble  dans  le  sulfure  de 
carbone  ;  il  se  dissout  également  dans  le  tétrachlorure  et  l'éther 
ordinaire  qui,  par  refroidissement,  l'abandonne  très  bien  cristal- 
lisé. Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  anhydre  froid,  mais  il  se 
dissout  dans  ce  liquide  à  l'ébullition,  et  se  dépose  ensuite  sous 
forme  de  petits  prismes  brillants. 

L'hydrogène  est  sans  action  sur  le  proto  iodure  de  carbone. 
Chauffé  vers  200°  dans  ce  gaz,  il  se  volatilise  sans  produire  d'acide 
iodhydrique. 

Le  chlore  et  le  brome  n'attaquent  pas  à  froid  le  proto-iodure  de 
carbone.  A  chaud,  ils  sont  absorbés  sans  qu'il  y  ait  mise  en  liberté 
d'iode.  Il  se  forme  dans  ce  cas  un  bromo-iodure  et  un  chloro- 
iodure  encore  indéterminés. 

Dans  l'oxygène,  le  proto-iodure  fond  d'abord  sans  décomposi- 
tion, puisse  dissocie  et  le  carbone  brûle. 

De  même  le  soufre  donne  du  sulfure  de  carbone. 

Le  phosphore  n'agit  qu'au-dessus  de  son  point  de  fusion.  La 
masse  devient  incandescente  et  l'excès  de  phosphore  se  vola- 
tilise. 

Les  oxydants,  permanganate,  acide  chromique  ou  nitrique, 
n'attaquent  pas  ce  corps  à  l'ébullition.  Il  faut  chauffer  le  mélange 
d'acide  azotique  fumant  et  d'iodure  à  180°  en  tube  scellé  pour 
amener  la  destruction. 

L'acide  sulfurique  ne  réagit  qu'à  250°. 
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La  potasse  dissoute  n'agit  pas  sensiblement.  La  potasse  fon- 
dante donne  de  riodoforme,  de  Tiodure  et  du  carbonate  de  po- 
tassium, p.  A. 


Sur  1»  toxieité  comparée  des  métaux  *le»lin»  et 
alcali  no-terrem;  P.  B1NET  (C.  /?.,  1892,  t.  il*,  p.  231). 

—  On  procédait  par  injection  sous-cutanée,  les  métaux  étudiés 
étant  à  l'état  de  chlorures.  Nous  ne  rendons  compte  que  des  con- 
clusions relatives  à  la  toxicité  en  général,  sans  nous  occuper  des 
effets  spéciaux. 

D'après  l'intensité  de  leur  action  toxique,  étudiée  chez  la  gre- 
nouille, les  métaux  alcalins  et  alcalino-terreux  peuvent  être  classés 
dans  Tordre  décroissant  suivant  :  lithium,  potassium  et  baryum, 
très  toxiques  ;  calcium  et  magnésium  beaucoup  moins  toxiques; 
strontium,  peu  toxique;  sodium,  d'une  toxicité  presque  nulle. 

Chez  les  mammifères,  Tordre  est  un  peu  différent.  C'est  le  baryum 
qui,  pour  eux,  est  de  beaucoup  le  plus  toxique. 

Chez  des  grenouilles  rousses,  d'un  poids  moyen  de  30  grammes, 
on  a  obtenu  les  chiffres  suivants,  comme  dose  mortelle  limite  pour 
les  divers  chlorures  : 

Poids 
Chlorures.  Valeur  en  métal.       atomique. 

LiCl 0,04  Li 0,0060  7 

KCl 0,015  à  0,02  K 0,008    à  0,01  39 

BaCl2 0,02    à  0,025        Bn 0,013  à  0,016  13" 

CaCP 0,07  Ca 0,0-25  40 

MgCP 0,11  Mg 0,028  24 

SrCl2 0,12  Sr 0,066  87,5 

NaCl  toMcile  presque  nulle  (seulement  un  peu  de  faiblesse 

avec  0,30) 23 

Si  Ton  prend  pour  unité  de  toxicité  celle  du  strontium,  on  aurait 
les  valeurs  approchées  suivantes  pour  les  divers  métaux  : 

Podium 0 

Strontium 1 

Magnésium 2,5 

Calcium 3 

Baryum 5 

Potassium 7 

Lithium 10 

Il  n'y  a  donc  pas  de  rapport  constant,  contrairement  à  la  loi  posée 
par  Rabuteau,  entre  la  toxicité  d'un  métal  et  son  poids  atomique; 
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cette  relation  ne  peut  pas  êlre  cherchée  non  plus  dans  les  éléments 
d'un  même  groupe,  Ainsi,  dans  la  triade  lithium,  sodium,  potassium, 
c'est  l'élément  du  milieu  qui  est  le  moins  toxique  ;  de  même,  dans 
la  triade  calcium,  strontium,  baryum.  Toutefois  on  ne  saurait  en 
déduire  une  règle  générale,  applicable  à  d'autres  triades,     p.  a. 

Sur  la   constitution   du  pyros;allolf  R.  de  FOR- 

CRAUD  (C.  R.,  1892,  t.  f  15,  p.  284).  —  De  la  considération  des 
données  thermo-chimiques  connues  concernant  les  phénols  polya- 
tomiques,  l'auteur  déduit  que  la  constitution  du  pyrogallol  doit 
être  exprimée  par  la  formule  C6H3(OH)3(|  2  3).  p.  a. 

Reeherehes  suri*  constitution  chimique  des  pep- 
tones*P.  SCMÎJTZEWBERCJER  (C.  /?.,  t.  lift,  p.  208). 
—  On  a  peptonisé  la  fibrine  du  sang  de  cheval,  puis  on  a  décom- 
posé la  peptone  ainsi  obtenue,  par  hydratation,  au  moyen  de  la 
baryte,  entre  150  et  200°. 

La  fibrine  de  sang  de  cheval,  bien  lavée  à  l'eau  et  exprimée,  est 
traitée  encore  humide,  par  portions  de  350  grammes  représentant 
75&r,5  de  fibrine  sèche ,  par  2m,5  d'eau  distillée  à  40°  de  tempéra- 
ture, additionnés  de  12  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique 
pur  et  concentré.  Le  produit  se  gonfle  aussitôt,  devient  transpa- 
rent et  gélatineux,  en  absorbant  la  totalité  de  l'eau  acidulée. 

On  ajoute  ensuite,  en  remuant,  7&r,5  de  pepsine  extractive  com- 
merciale, dite  à  100  0/0,  préalablement  dissoute  dans  50  à  100  cen- 
timètres cubes  d'eau  tiède. 

En  quelques  instants,  moins  d'une  minute,  la  masse  gonflée  et 
gélatineuse  se  liquéfie  complètement. 

Le  tout  est  versé  dans  un  flacon,  additionné  de  10  centimètres 
cubes  d'acide  prussique  à  20  0/0,  pour  éviter  les  altérations  mi- 
crobiennes, et  maintenu  pendant  cinq  jours  à  l'étuve  à  40°.  On 
obtient  ainsi  un  liquide  limpide,  presque  incolore,  au  fond  duquel 
s'est  réuni  un  dépôt  floconneux  léger,  de  couleur  brunâtre.  Le 
poids  de  ce  résidu  floconneux,  qui  renferme  de  la  graisse ,  un 
peu  d'hématine  et  probablement  de  la  nucléine ,  est  compris  entre 
3,0  à  3,5  pour  75,5  de  fibrine  sèche.  Il  représente  donc  4  è  4,7  cen- 
tièmes du  poids  de  la  fibrine  employée,  supposée  sèche. 

La  solution  offre  tous  les  caractères  assignés  à  la  peptone  d'al- 
buminoïde.  Elle  ne  précipite  ni  par  l'acide  nitrique,  ni  par  l'acide 
acétique  et  le  cyanure  jaune  ;  donne  la  réaction  du  biuret  ;  préci- 
pite par  le  réactif  de  Mil  Ion,  l'acide  phosphotungstique,  le  tannin, 
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l'eau  de  brome,  l'iodure  de  potassium  ioduré,   l'acide  picrique, 
l'acétate  de  plomb  ammoniacal,  l'acide  phospbomolybdique. 

L'acide  cblorhydrique  ajouté  au  début  de  l'opération  a  été 
éliminé  au  moyen  d'une  quantité  d'oxyde  d'argent  pur  strictement 
équivalente. 

Lorsque,  sous  l'influence  de  la  chaleur  d'un  bain-marie,  le 
chlorure  d'argent  s'est  réuni  au  fond  de  la  capsule  et  que  le  liquide 
s'est  éclairci,  on  filtre  et  on  lave;  le  liquide  filtré  est  neutre  au 
papier  réactif.  Il  est  amené,  par  évaporation  au  bain-marie,  à  con- 
sistance sirupeuse,  puis  évaporé  à  sec  dans  le  vide  sec. 

La  masse  friable  ainsi  obtenue  est  pulvérisée,  séchée  à  froid 
dans  le  vide  et  pesée. 

Cette  fibrinepeptone  renferme  des  corps  précipitables  par  un 
excès  de  sulfate  d'ammoniaque  et  désignés  par  MM.  Kiihne  et 
Chittenden  sous  le  nom  d'albumoses. 

75«r,5  de  fibrine  de  sang  de  cheval  supposée  sèche  ont  donné  : 

1°  8«r,5  de  résidu  insoluble  floconneux  ; 

2°  81«r,157  de  poudre  soluble.  De  ce  nombre  il  y  a  à  retrancher 
6«r,157  de  matière  sèche  correspondant  aux  7&r,5  de  pepsine  ex- 
tractive  employée.  Il  reste  après  cela  75«r,0  de  fibrinepeptone. 

Le  poids  de  l'eau  fixée  pendant  la  digestion  des  75er,5  de  fibrine 
est  donc  égal  à  3*r,0,  soit  3,97  0/0. 

La  fibrinepeptone  totale  séchée  dans  le  vide  a  donné,  déduction 
faite  des  cendres  : 

Carbone 49, 18 

Hylrogène 7,09 

Azote 16,33 

Oxygène  et  soufre 27,40 

Ces  nombres  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  obtenus  par 

MM.  Kùhne  et  Chittenden  avec  l'amphopeptone  de  fibrine  de  sang. 

La  transformation  est  exprimée  quantitativement  par  l'équation 

C*6H92Azt*020  +  3H20  =  0*1  I«8  Az*  6023. 
Fibrine.  Eau.  Fibrinepeptone. 

C56H92Azi6()20  (fibrine)  exige  :  j  £z  — n'o"7  j  H  =  7,00. 

Le  poids  d'eau  fixée  serait,  d'après  cette  équation,  égal  à  4,1  0/0. 

La  fibrinepeptone  a  été  chauffée  entre  150  et  180°  pendant  six 

heures,  avec  trois  fois  son  poids  d'hydrate  de  baryte.  On  a  trouvé, 


» 
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en  suivant  la  méthode  publiée  à  propos  de  l'étude  de  l'albumine, 
pour  100  de  matière  : 

Azote  ammoniacal 4,1  3,95 

Acide  carbonique 5,94 

Acide  acétique 3,16 

Poids  du  résidu  fixe 87 ,82  » 

La  somme  des  produits  retrouvés  est,  à  peu  de  chose  près, 
égale  au  poids  de  la  librinepeptone  employée  : 

99,35  au  lieu  de  100. 

Ce  résultat  semblerait  indiquer  qu'il  ne  s'est  pas  fixé  d'eau 
pendant  la  décomposition  de  la  librinepeptone,  sous  l'influence 
de  la  baryte. 

Mais  l'analyse  élémentaire  du  résidu  fixe  après  la  baryte  a  donné, 
déduction  faite  des  cendres,  pour  100  du  résidu  fixe  : 

Carbone 47 ,52 

Hydrogène 7,61 

Azote 12,93 

Oxygène 31 ,94 

En  calculant,  d'après  cela,  le  carbone  et  l'azote  correspondant 
aux  87,82  de  résidu,  ainsi  que  le  carbone  correspondant  à  l'acide 
carbonique  et  à  l'acide  acétique,  on  voit  qu'il  manque,  pour  100 
do  librinepeptone  mise  en  expérience,  à  peu  près  5  de  carbone  et 
1  d'azote.  Cette  perte,  qui  est  de  beaucoup  supérieure  aux  erreurs 
que  oomporte  l'expérience,  faite  avec  les  plus  grands  soins,  ne 
peut  s'expliquer  que  si  l'on  admet  la  formation  de  un  ou  de  plu- 
sieurs composés  volatils  ayant  échappé  à  l'analyse. 

Dans  le  traitement  des  matières  albuminoïdes  par  la  baryte, 
l'auteur  avait  déjà  signalé  la  mise  en  liberté  de  corps  volatils 
appartenant  au  groupe  du  pyrrol  ou  de  la  pyridine. 

En  tenant  compte  de  ces  observations,  on  peut  chercher  à 
représenter  la  décomposition  de  la  fibrinepeptone  par  la  baryte  au 
moyen  d'une  équation  chimique  du  genre  de  la  suivante,  qui  tra- 
duit en  nombres  ronds,  et  assez  approximativement,  l'ensemble 
des  données  de  l'expérience  : 

CMIIMAi'«0"-f  6H«0  =  SCO*  -f  4AiH»  +  OtSCHW  +  CWAx  +  C^n^Ai^O". 

Fibrinepeptone.  Résida  fixe 

après  la  baryte. 
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La  formule  purement  schématique  attribuée  au  résidu  fixe  cor- 
respond à  : 

Carbone -17 ,  35 

Hydrogène 7,  47 

Azote 12,93 

Oxygène 35,25 

nombres  très  voisins  de  ceux  fournis  par  l'analyse. 

Il  résulte  de  là  que  la  fibrinepeptone,  prise  dans  son  ensemble, 
ne  diffère  de  la  fibrine  initiale  que  par  les  éléments  de  l'eau. 
Remarquons  surtout  que  l'acide  carbonique  et  l'azote  ammoniacal 
que  donnent  les  albuminoïdes,  dans  leur  hydratation  sous  l'in- 
fluence de  la  baryte,  n'apparaissent  en  aucune  façon  pendant  cette 
première  phase  physiologique  de  transformation.  Les  uréides  que 
renferme  la  fibrine  subsistent  donc  en  entier  après  peptonisation. 

Sous  l'influence  de  la  baryte  elle  perd,  comme  les  albuminoïdes 
en  général,  le  quart  de  son  azote  tolal  sous  forme  d'ammoniaque. 
Il  se  sépare  en  même  temps  :  une  dose  d'acide  carbonique,  qui 

CO* 
est,  avec  l'ammoniaque,  dans  le  rapport  de  ;  de  l'acide  acé- 

tique. 

Le  résidu  fixe  se  rapproche  de  la  forme  générale  OH^Az'O4, 
avec  un  peu  d'hydrogène  en  moins  et  un  peu  d'oxygène  en  plus  : 

Rapport  atomique  de  II  a  C 1 ,89 

_  —       deOàAz 2,18 

Gomme  pour  les  albuminoïdes ,  ce  résidu  fixe,  obtenu  avec  la 
baryte,  est  un  mélange  de  divers  composés  amidés,  la  plupart 
cristallisables,  de  même  nature  que  ceux  obtenus  avec  la  fibrine 
soumise  directement  à  l'action  de  la  baryte.  p.  a. 


BULLETIN   DE  LA   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE  DE  PARIS.  75S 


9  0 


BULLETIN  DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  OES  SÉANCES. 


SÉANCE     DU     22     JUILLET     1892. 

Présidence  de  M.  A.  Le  Bel. 

MM.  Friedel  et  Combes  déposent  un  pli  cacheté. 

MM.  Lachaud  et  Lepierre  en  poursuivant  l'étude  des  réactions 
du  bisulfate  d'ammoniaque  sur  le  nickel  et  le  cobalt  ont  obtenu 
les  produits  suivants  : 

3(SONi)2SOAm*,  corps  très  avide  d'eau,  cristallise  en  té- 
traèdres. 

3(SO*Co)2SO*Âm*y  corps  très  avide  d'eau,  cristallise  en  té- 
traèJres. 

S04Mi,  en  octaèdres,  précédemment  obtenu  par  M.  Klobb. 

SO*Go,  en  octaèdres  précédemment  obtenu  par  M.  Klobb. 

Mais  si  le  bain  a  un  excès,  même  minime,  de  SO*H*,  la  forme 
des  sulfates  varie,  et  l'on  obtient  des  fuseaux  de  couleur  plus 
claire.  Cette  différence  de  cristallisation  tient  à  la  présence  d'un 
excès  de  SOH*,  5  millièmes,  fixé  dans  la  molécule,  et  qui  ne  part 
pas  a  410°  pendant  quinze  heures,  dans  un  courant  d'azote. 

Les  sulfates  calcinés  donnent  des  oxydes  de  même  forme. 

Les  mêmes  auteurs  ont  remarqué  que  SO*HAzH4  réagissant  sur 
le  verre  après  un  temps  assez  long,  le  dépolissait  ;  le  verre  perd 
de  son  poids,  jusqu'à  22  et  230/0,  à  ce  moment  toute  la  soude  et 
la  potasse  ont  été  dissoutes,  CaO,  Mg,0,  etc.,  sont  peu  entraînées. 
On  a  ainsi  un  reste  de  squelette  du  verre. 

Réaction  semblable  sur  le  cristal  pour  la  potasse. 

L'acide  suliurique  n'a  pas  d'action  ou  une  action  très  faible,  non 
comparable. 

M.  Béchamp  a  pu  réaliser  la  fermentation  directe  de  l'empois 
d'amidon  et  du  sucre  de  canne  en  les  mettant  en  contact  avec 
de  la  craie  de  Sens,  et  certains  autres  calcaires.  Il  attribue  ces 

soc.  gbdc.,  S9  si*.,  t.  vn,  1802.  —  Mémoires.  48 
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fermentations  aux  microzymas  de  ces  calcaires,  petits   corpus- 
cules organisés  ayant  environ  O^OOô,  dont  il  a  fait  l'analyse 
élémentaire  en  déterminant  le  carbone,  l'hydrogène  et  l'azote  et 
qui,  dans  la  croie  de  Sens  sont  encore  accompagnés  d'une  trace 
de  matière   organique  albuminoïde.  Ces  microzymas   fluidifient 
l'empois  de  féoule  et  produisent  de  l'alcool  en  l'absence  de  toute 
levure;  il  se  produit  en  même  temps  de  l'acide  acétique  et  de 
l'acide  butyrique  avec  dégagement  d'acide  carbonique  et  d'hydro- 
gène. Avec  le  saccharose,  en  même  temps  que  l'alcool  et  l'acide 
acétique,  il  se  forme  de  l'acide  lactique.  L'alcool  éthylique  à  i  0/0 
environ  fermente  également,  mais  en  présence  d'une  matière  albu- 
minoïde, en  donnant  les  acides  acétique,  propionique,  butyrique, 
vaiérique,  caproïque,  œnanthylique   et  caprylique,  le  caproïque 
étant  le  terme  dominant,  ainsi  que  des  alcools  homologues  de 
l'alcool  éthylique,  avec  dégagement  d'hydrogène  et  d'bydrure  de 
méthyle.  Avec  la  glycérine  on  obtient  des  produits  analogues. 
L'alcool  inélhylique,  lui  aussi,  fermente  dans  les  mêmes  conditions. 
Ces  mêmes  fermentations  ne  peuvent  pas  être  réalisées  par  le  car- 
bonate de  chaux  pur  précipité,  même  en  présence  de  la  même 
matière  albuminoïde. 

M.  Brochet  expose,  au  nom  de  M.  Etard,  une  formule  de  la  ni- 
cotine qui  résume  toutes  les  propriétés  de  cet  alcaloïde  y  compris 
le  pouvoir  rotatoire. 

Cette  formule  est  : 

H    H    CH*-CH3 
C     G/ 

s\/\ 

HC      C      CPP 

HC      C      CH2 

\/\/ 
Az     Az 

H 

La  nicotine  ne  serait  donc  pas  le  dérivé  d'un  dipyridyie. 

M.  Gassemn  étudie  l'action  du  fluorure  de  bore  sur  le  bo- 
rate triméthylique  B  =  (OCH3)3;  il   obtient   la   monofluorhydrine 

B^K)CH8)*  el  la  ditlu01,hydrine  B\OGH3  qui  8e  Produisent  par  te 
même  mécanisme  dans  l'action  du  fluorure  de  bore  sur  l'alcool 
méthylique. 

Il  montre  que  l'acide  fluoxyborrque  BF1H)8H*,  de  densité  1,1574, 
bouillant  à  92°  sous  une  pression  de  3  centimètres  de  mercure, 
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obtenu  comme  résidu  de  la  réaction  de  BF13  sur  l'alcool  mélhy- 
lique,  n'est  pas  un  composé  défini,  mais  un  mélange  d'acides  ré- 
sultant de  l'hydratation  de  BF13  : 

2BFP  -f  3H*0  =  2HF1  +  BFl*H  +  B(OH)3. 

La  décomposition  par  l'eau  de  la  combinaison  moléculaire 
BF1S  -j-  (CH3)*0  donne  également  lieu  à  la  production  des  mêmes 
acides  dans  la  proportion  de  i  .BF14H  pour  2HF1. 

Il  signale  enfin  l'action  particulière  des  fluoborates  alcalins  sur 
les  sels  neutres  de  calcium  qui  les  décomposent  en  CaFl*  et  HF1 
libre,  d'où  la  nécessité,  pour  précipiter  tout  le  fluor  dans  l'analyse 
de  ces  corps,  de  saturer  de  nouveau  cet  acide  fluorhydrique  libre 
pour  qu'il  fasse  la  double  décomposition  avec  le  sel  de  calcium. 

Cette  remarque  s'applique  aussi  à  l'analyse  de  la  difluorhydrine 

B\QCH3  41"  donne,  comme  produits  acides  de  décomposition  par 
l'eau,  de  l'acide  fluoborique  et  de  l'acide  borique. 

M.  Granger  a  obtenu  par  combinaison  directe  des  éléments  un 
phosphure  de  cuivre  cristallisé  P*Cu8.  Le  phosphore  ne  réagit  pas 
sur  le  mercure,  mais  l'iodure  de  phosphore,  traité  parle  mercure 
métallique,  lui  a  donné  un  phosphure  Hg*P4  cristallisé. 

M.  Hauser  présente  le  travail  qu'il  a  fait  avec  M.  Mullbr  sur  la 
décomposition  des  diazoïques  par  l'eau.  Il  indique  que  cette  dé- 
composition suit  tantôt  la  loi  des  masses  actives  et  que  la  formule 

1  A 

C  =  r  log  -7 se  vérifie  très  bien;  il  montre  que  dans  d'autres 

8      °  A  —  72  n 

1  A 

cas  la  décomposition  est  donnée  par/=-  log où  7  est  une 

fonction  linéaire  du  temps. 

M.  Desbsquelle  communique  à  la  Société  les  premiers  résultats 

des  recherches  qu'il  a  entreprises  sur  les  phénols  mercuriques 

Appliquant  au  naphtol  p  le  mode  de  préparation  du  phénate  de 

mercure  employé  par  Romei,  qui  consiste  à  faire  agir  le  bichlo- 

rure  de  mercure  sur  le  phénol  potassé  en  solution  aqueuse,  il 

a   obtenu   simultanément  du   fwiaphtolate    de   mercure   chloré 

Cl 
Hg<Q  (Mon?  solubte  dans  l'alcool  bouillant  et  un  autre  composé 

qu'il  n'a  pas  encore  eu  le  temps  de  caractériser  et  qui  est  proba- 
blement du  p-naphtolate  de  mercure.  Il  se  propose  d'étendre  ses 
Techerches  aux  autres  phénols. 
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M.  Garros  a  comparé  les  propriétés  de  la  gomme  arabique  et 
celles  de  la  gomme  du  cerisier;  il  a  constaté  que,  tandis  que  la 
gomme  arnbique  précipite  par  le  sous-acétate  de  plomb  et  est 
insoluble  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  la  gomme  du  cerisier 
ne  précipite  pas  par  l'acétate  de  plomb  et  se  dissout  dans  l'acide 
sulfurique  concentré  en  donnant  une  matière  sucrée. 

Il  a  également  rencontré  dans  la  gomme  du  cerisier  un  ferment 
qui  dissout  les  métagummates  insolubles. 

M.  Adam  rend  compte  de  ses  recherches  sur  la  formation  6t  la 
décomposition  des  différents  bromures  xyléniques. 


SÉANCE    DU    11    NOVEMBRE   1892. 

* 

Présidence  de  M.  A.  Le  Bel. 

Sont  présentés  comme  membres  : 

M.  Paunesco,  S,  rue  Michelet,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Gen- 
vresse, 

M.  Jansen,  130,  boulevard  Malesherbes,  présenté  par  MM.  Frie- 
del et  Genvrbsse, 

M.  Mutelet,  1,  impasse  Saint-Claude,  présenté  par  MM.  A.  et 
G.  Combes, 

M.  Millet,  42,  rue  Lhomond,  présenté  par  MM.  Delano  et 
Hanriot, 

M.  Gousse,  pharmacien  à  Saint-Mnlo,  présenté  par  MM.  Chasse- 
vent  el  Roussel. 

M.  Maquenne  en  faisant  réagir  un  mélange  de  charbon  et  de  ma- 
gnésium en  poudre  sur  la  baryte  anhydre  a  obtenu  un  carbure  de 
baryum  G*Ba- que  Teau  décompose  avec  production  d'acétylène  à 
peu  près  pur.  Ce  carbure  de  baryum  se  prête  difficilement  aux 
doubles  réactions;  toutefois,  traité  par  l'iode,  puis  par  l'eau,  il 
donne  avec  un  bon  rendement  l'éthylène  période  C*I4.  L'auteur 
s'est  assuré  que  ce  même  composé  prend  naissance  dans  faction 
des  hypoïodites  sur  l'acétylène. 

M.  Wyrouboff  entretient  la  Société  de  ses  recherches  sur  le 
pouvoir  rotatoire  des  solutions.  Il  a  essayé  de  placer  cette  que*- 
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tion,  si  obscure  encore,  sur  le  terrain  de  la  physique  moléculaire. 
Au  lieu  de  considérer,  comme  on  Ta  fait  jusqu'à  présent,  la  struc- 
ture de  la  molécule  chimique,  il  a  pris  pour  point  de  départ  le  ré- 
seau cristallin  qui,  à  son  avis,  joue  dans  la  production  du  phéno- 
mène le  rôle  prépondérant.  Après  avoir  comparé  entre  eux  les  pou- 
voirs rotatoires  de  solutions  renfermant  des  corps  de  mêmes  formes 
géométriques  et  de  même  propriété  optique,  il  est  arrivé  à  formu- 
ler ce  fait  général  très  simple,  que  les  solutions  géométriquement 
et  physiquement  isomorphes  ont  sensiblement  le  même  pouvoir 
rotatoire.  Il  suit  de  là  que  le  pouvoir  rotatoire  a  pour  cause  im- 
médiate la  symétrie  du  réseau  cristallin,  et  que  la  particule  dissoute 
conserve  celte  symétrie.  Cette  particule  n'est  donc  point  la  molé- 
cule chimique  et  il  n'y  a  pas  dissociation  en  éléments  simples, 
comme  on  ten  i  à  l'admettre  actuellement. 

M.  Le  Bel  répond  que  M.  van  t'Hoffet  lui  ont  admis  et  admettent 
encore  que  M.  Pasteur  attribuait  la  dissymétrie  observée  sur  les 
cristaux  des  tartrate*  à  la  dissymétrie  de  la  molécule  chimique  et 
non  pas,  comme  M.  Wyrouboff,  à  celle  de  la  molécule  cristalline. 
Dans  le  cas  où  l'illustre  chimiste  aurait  partagé  la  manière  de  voir 
de  M.  Wyrouboff,  les  auteurs  de  la  stéréochimie  moderne  pour- 
raient réclamer  pour  eux  l'honneur  d'avoir  posé  le  principe 
fondamental  de  cette  science;  ils  ne  croient  pas  y  avoir  droit 
néanmoins. 

M.  Le  Bel  partage  la  manière  de  voir  de  M.  Wyrouboff  sur  l'in- 
certitude des  observations  de  pouvoirs  rotatoires  dans  l'alcool  et 
l'eau,  laquelle  est  due  aux  combinaisons  que  les  corps  actifs  con- 
tractent avec  ces  liquides  ;  il  regrette  comme  lui  que  Ton  soit 
obligé  de  recourir  si  souvent  à  ces  dissolvants  ;  mais  précisément 
il  ressort  de  là  que  les  mesures  de  M.  Wyrouboff  faites  dans  l'al- 
cool ne  sont  pas  absolument  à  l'abri  de  toute  critique. 

Quant  à  l'opinion  énoncée  par  M.  Wyrouboff,  à  savoir  que  la 
moiécule  cristalline  persiste  dans  les  dissolutions  et  dans  les 
vapeurs,  elle  est  contraire  à  la  fois  aux  lois  des  densités  de  va- 
peurs et  à  celles  de  la  cryoscopie.  Il  ne  croit  pas  utile  de  discuter 
cette  conception  qui  jusqu'à  présent  n'a  pas  trouvé  d'autres  dé- 
fenseurs. 

• 

M.  Friedel  ne  pense  pas  que  la  voie  dans  laquelle  est  entré 
M.  Wyrouboff  puisse  contribuer  beaucoup  à  l'éclaircissement  de 
la  question  controversée.  Indépendamment  de  ce  qu'il  y  a  de  sin- 
gulier à  admettre  dans  des  liquides  et  forcément  aussi  daps  des 
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vapeurs,  puisque  le  pouvoir  rotai oire  y  subsiste,  des  groupements 
cristallins,  il  est  évident  que  la  symétrie  des  cristaux  doit  être  in- 
timement liée  à  celle  do  la  molécule  chimique.  Pour  expliquer  la 
dissymétrie  cristalline,  il  faut  donc  remonter  à  la  dissymétrie  de  la 
molécule  et  cette  dernière  suffisant  parfaitement,  de  l'avis  des 
physiciens  les  plus  compétents,  pour  produire  la  rotation  du  plan 
de  polarisation  de  la  lumière  polarisée,  il  est  inutile  d'avoir  recours 
à  l'hypothèse  que  fait  M.  Wyrouboff. 

Des  faits  intéressants,  mais  en  bien  petit  nombre  qu'il  a  obser- 
vés et  qui  prêtent  d'ailleurs  à  des  observations  sur  lesquelles  il  y 
aura  lieu  de  revenir,  le  savant  cristallographe  ne  peut  tirer  autre 
chose  qu'une  égalité  de  pouvoir  rotatoire  dans  les  corps  isomorphes. 
Ce  fait  important  fût-il  établi  d'une  manière  incontestable,  il  ne 
semble  pas  qu'on  pût  en  déduire  une  explication  du  pouvoir  rota- 
•toire  ;  tout  au  plus  aurait-on  déterminé  une  des  conditions  du  pro- 
blème. 

M.  Alb.  Colson  ne  veut  pas  rechercher  si  la  dissemblance  de 
4  groupements  liés  à  un  atome  de  carbone  et  la  notion  géométrique 
appelée  dissymétrie  sont  réellement  une  seule  et  même  chose. 
M.  Colson  se  propose  uniquement  d'ajouter  de  nouvelles  preuves 
à  celles  qu'il  a  déjà  données  à  l'appui  de  cette  proposition  qui  res- 
sort également  des  expériences  de  M.  Wyrouboff,  savoir  :  «  l'hy- 
pothèse du  carbone  asymétrique  est  impuissante  a  indiquer  le  sens 
du  pouvoir  rotatoire,  même  quand  on  ajoute  à  celte  hypothèse  les 
considérations  introduites  par  M.  Guye.  » 

Après  avoir  rappelé  que  la  théorie  de  MM.  Le  Bel  et  van  t'Hoff 
ne  tenait  pas  compte  des  masses  fixées  au  carbone  et  ne  différen- 
ciait les  corps  que  par  la  position  relative  des  atomes  ou  des  radi- 
eaux  dans  l'espace,  M.  Colson  montre  que  l'idée  de  masse,  intro- 
duite par  M.  Guye  pour  déterminer  le  sens  du  pouvoir  rotatoire, 
06t  sujette  à  de  nombreuses  exceptions. 

En  étudiant  l'acide  diacétyltartrique,  M.  Colson  a  déjà  établi  un 
premier  point  que  M.  Wyrouboff  vient  une  fois  de  plus  de  démon- 
trer, c'est  que  M.  Guye  négligeait  absolument  feau  d'hydratation  ; 
M.  Colson  a  établi,  deuxièmement,  que  les  acétyltartrates  échap- 
pent à  la  règle  formulée  par  M.  Guye  (ces  sels  ont,  il  est  vrai,  été 
observés  en  solution  aqueuse  ;  mais  M.  Guye  a  opéré  de  même 
pour  les  tart rates  et  les  glycérates);  troisièmement,  que  les  corps 
cycliques  tels  que  l'anhydride  diacétyltarlrique  qui  polarisent  en 
sens  inverse  de  l'acide  correspondant  échappent  aussi  aux  règles 
du  produit  d'asymétrie. 
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MM.  Le  Bel  et  Guye  répondent  sur  ce  dernier  point  que  la 
règle  ne  s'applique  pas  parce  que  l'anhydride  renferme  une  chaîne 

fermée  qq>0. 

Ce  n'est  pas  là  une  explication,  et  celles  que  Ton  peut  donner 
paraissent  tomber  devant  de  nouveaux  faits  étudiés  par  M.Colson; 
les  tartrates  et  diacétyltartrates  de  diamines  présentent  des  chaînes 
fermées  et  polarisent  dans  le  même  sens  que  les  acides  généra- 
teurs ;  et  la  dissociation  de  ces  sels  par  l'eau  est  très  faible,  at- 
tendu que  l'eau  agit  peu  sur  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire.  Bien 
plus,  dans  le  diacétyltartrate  d'éihylènediamine,  la  masse  placée 
à  droite  du  plan  principal  de  symétrie  est  non  seulement  plus 
lourde  que  la  masse  de  gauche  ;  mais  ses  bras  de  levier  sont  plus 
longs,  et  la  chaîne  est  fermée.  Malgré  ces  trois  conditions  qui, 
d'après  la  théorie  de  M.  Guye,  concordent  pour  rendre  le  composé 
dextrogyre,  il  reste  lévogyre  comme  l'acide  générateur. 

MM.  A.  et  C.  Combes  présentent  deux  mémoires  dans  lesquels 
ils  ont  résumé  les  recherches  poursuivies  par  eux  sur  l'action  des 
aminés  grasses,  sur  la  pentanedione  2.4  et  ses  homologues;  ils 
décrivenUles  produits  obtenus  par  l'action  de  l'ammoniaque,  de 
l'éthylaminc,  de  la  diéthylamine  et  font  une  étude  détaillée  de  Tac* 
tion  de  l'iodure  de  inéthyle  et  de  la  chaleur  sur  l'acétylacétona- 
mine  (amino  2,  penténonc  2.4).  Dans  cette  dernière  action,  il  se 
produit  un  mélange  de  plusieurs  bases;  ils  ont  réussi  à  isoler  l'une 
d'elles  qui  a  pour  formule  C!5H18Az*. 

L'action  des  diamines  a  été  aussi  étudiée  ;  ils  décrivent  le  pro- 
duit de  l'action  de  l'éthylènediamine  sur  l'acétylacétone  ;  l'urée 
leur  a  fourni  un  composé  répondant  à  la  formule 

CH3-C — CH2 — C-CH3 

Il  II 

A*COCH3     AzCOCH3 

fusible  à  200°  avec  décomposition  ;  les  acides  le  transforment  en 
diméthyloxypyrimidine 


Cette  réaction  de  l'urée  a  également  été  observée  et  publiée  par 
M.  Évans. 
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L'action  de  la  guaniriine  sur  la  pentanedione  2.4  a  donné  nais- 
sance à  une  amino-diméthylpyrimidine  : 

CH 
CHS-c/Nc-ClP 
àJIJai 


i 


zH* 


fusible  à  158°,  dont  MM.  A.  et  C.  Combes  décrivent  quelques  sels 
et  un  hydrate  ;  ils  continuent  l'étude  de  cette  base  et  de  ses  homo- 
logues. 

MM.  A.  et  G.  Combes  ont  aussi  étudié  l'action  des  diamines  aro- 
matiques sur  la  pentanedione  2.4  et  celle  du  chlorure  de  soufre 
sur  le  même  composé  ;  ils  communiqueront  prochainement  leurs 
observations. 

M.  de  Boissieu  présente  un  nouveau  modèle  d'autoclave  à  ferme- 
ture rapide.  Cet  appareil  est  disposé  de  façon  à  permettre  l'intro- 
duction du  chlorure  de  méthyle  ou  de  corps  analogues. 

M.  Hanriot  signale  parmi  les  pièces  de  la  correspondance  : 

Un  aide-mémoire  de  pharmacie  chimique  de  M.  James  ; 

Un  opuscule  de  M.  J.  Mamy,  intitulé  :  Notions  sur  les  matières 
colorantes  organiques; 

Deux  notes  do  M.  Delaumer  :  l'une  sur  de  nouveaux  procédés 
pour  la  recherche  de  T azote  dans  les  composés  organiques;  l'autre 
sur  les  combinaisons  optiques  et  photographiques  qui  permpttent 
d observer  les  astres  avec  le  plus  tort  grossissement  possible. 

Une  note  de  M.  A.  Quentin  sur  le  dosage  du  zinc  par  le  ferro- 
cyanure  de  potassium. 

Un  Guide  d'analyse  pratique  par  voie  humide,  par  M.  Depert. 
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N*  143.  —  Utilisation  de  la  pyrite  grillée  pour  la  fabrication 
des  aels  de  ferf  par  MM.  A.  et  P.  BL1S1KB. 

La  pyrite  de  fer  est  employée  en  quantité  considérable  dans  la 
grande  industrie  chimique,  fille  sert  surtout  à  produire  l'acide 
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sulfureux  pour  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique.  Pour  cela,  on 
la  grille  dans  des  fours  spéciaux  ;  le  60ufre  passe  à  l'état  d'acide 
sulfureux,  qui  est  envoyé  dans  les  chambres  de  plomb,  et  le 
résidu  est  du  peroxyde  de  fer  presque  pur. 

Pendant  longtemps,  la  cendre  de  pyrite  a  été  un  résidu  encom- 
brant et  sans  valeur.  Depuis  quelques  années  cependant,  on 
commence  à  l'employer  en  métallurgie  ;  on  est  parvenu,  en  effet, 
à  traiter  dans  les  hauts  fourneaux  le  résidu  du  grillage  des 
pyrites  les  plus  pures. 

On  pourrait  utiliser  plus  avantageusement  une  partie  de  ces 
résidus  pour  la  production  des  sels  de  fer;  on  les  obtiendrait  ainsi 
plus  économiquement  que  par  le  procédé  actuel,  qui  consiste  à 
faire  réagir  les  acides  sur  le  fer.  De  C6lte  façon,  on  n'obtient,  en 
outre,  que  des  sels  ferreux  dont  la  transformation  en  sels  fer- 
riques  est  coûteuse  ;  c'est  pourquoi  l'industrie  utilise  peu  ces 
derniers.  Jusqu'à  présent,  on  n'avait  pas  employé  la  cendre  de 
pyrite  à  cet  usage,  car,  après  des  essais  trop  superliciels,  on 
avait  considéré  ce  peroxyde  de  fer  comme  inattaquable,  ou  du 
moins  peu  attaquable,  par  les  acides.  H  n'en  est  rien  cependant,  il 
se  di*>sout  sans  difficulté  dans  les  acides  sulfurique  et  chlorhy- 
drique,  en  donnant  du  sulfate  et  du  chlorure  ferrique,  qu'on  peut 
transformer  ultérieurement  en  sels  ferreux. 

Si  Ton  mélange  la  pyrite  grillée,  en  poudre  fine,  avec  de  l'acide 
sulfurique  (de  50  à  66°  B),  en  quantité  calculée  pour  saturer  tout 
le  peroxyde  de  fer,  la  réaction  se  déclare  déjà  à  froid  ;  mais  dans 
ces  conditions  elle  est  lente  et  toujours  incomplète.  A  chaud,  elle 
se  fait  beaucoup  plus  rapidement  ;  elle  est  terminée  en  quelques 
heures  et  d'autant  plus  rapidement  que  la  température  est  plus 
élevée. 

Il  est,  dans  tous  les  cas,  inutile  de  dépasser  300°. 

On  obtient  ainsi,  suivant  les  proportions  employées  et  la  tem- 
pérature à  laquelle  on  porte  le  mélange,  du  sulfate  ferrique  ren- 
fermant un  excès  d'acide  sulfurique,  du  sulfate  ferrique  neutre  ou 
normal,  et  même  des  sulfates  ferriques  basiques.  Un  mélange  de 
45  parties  de  pyrite  grillée  et  de  100  parties  d'acide  sulfurique  à 
60°  (proportions  théoriques)  chauffé  à  130,  180  et  300°,  fournit  les 
produits  dont  nous  donnons  ci-dessous  la  composition 


Tasiaau 
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possible  pour  le  traitement  de  grands  volumes  d'eau,  sans  en- 
traîner des  dépenses  considérables. 

MM.  les  ingénieurs  des  ponts  et  chaussées  ont  bien  voulu  mettre 
à  notre  disposition,  pour  nos  expériences,  l'admirable  établisse- 
ment de  Grimonpont,  construit  sous  leur  direction  pour  l'épuration 
des  eaux  d'égouts  des  villes  de  Roubaix  et  de  Tourcoing. 

Les  égouts  de  ces  deux  villes  reçoivent,  outre  les  eaux  ména- 
gères, toutes  les  eaux  résiduaires  des  nombreux  établissements 
industriels  de  ce  centre  manufacturier;  celles  qui  contribuent 
surtout  à  la  contamination  sont  les  eaux  de  lavage  des  laines,  des 
teintureries,  etc.  Le  produit  de  ces  égouts  tombe  dans  un  petit 
ruisseau,  l'Espiorre,  qui  passe  dans  l'usine  de  Grimonpont,  pour 
être  épuré  nvant  son  entrée  en  Belgique,  où  il  va  se  jeter  dans 
l'Escaut. 

L'eau  de  l'Espierre,  dont  le  débit  est  d'environ  40000  mètres 
cubes  par  jour,  est  extrêmement  chargée  en  matières  étrangères; 
sa  composition  est  du  reste  assez  variable  avec  l'époque,  l'heure 
de  la  journée,  etc.,  mais  elle  renferme  quelquefois  jusqu'à  10  kilos 
de  résidu  sec  par  mètre  cube.  Elle  est  noire,  boueuse,  fétide, 
riche  en  matières  grasses  et  en  particulier  celles  enlevées  à  la 
laine  brute.  Sa  composition  extrêmement  complexe  rend  sou  épu- 
ration particulièrement  difficile. 

Jusqu'ici,  pour  l'épuration  des  eaux  de  l'Espierre,  on  avait  em- 
ployé à  l'usine  de  Grimonpont,  le  procédé  à  la  chaux.  Mais  l'emploi 
de  ce  réactif  présentait  de  grands  inconvénients  et  l'épuration  était 
très  imparfaite. 

A  proprement  parler,  on  n'obtient  ainsi  qu'une  clarification  de 
l'eau  plus  ou  moins  complète.  On  n'enlève,  en  cflèt,  que  les  pro- 
duits en  suspension  et  les  matières  crasses  ;  on  laisse  dans  l'eau 
la  presque  totalité  des  autres  matières  organiques  dissoutes.  De 
plus,  l'eau  ainsi  traitée  est  fortement  alcaline,  prend  une  odeur 
spéciale  et  devient  rapidement  le  siège  d'une  fermentation  putride, 
favorisée  par  l'alcalinité  du  milieu  et  les  matières  organiques  res- 
tant en  dissolution.  Enfin,  le  fonctionnement  avec  la  chaux  est 
très  pénible  et  l'opération  fournit  des  quantités  considérables  de 
boues,  dont  il  est  impossible  de  se  débarrasser,  car  on  ne  peut 
en  tirer  aucun  parti. 

Le  sulfate  ferrique  donne  à  tous  les  points  de  vue  de  meilleurs 
résultats. 

Les  essais  importants  qui  ont  été  faits  et  qui  se  poursuivent  à 
l'usine  Grimonpont  ont  montré  que  ce  procédé,  tout  en  donnant 
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une  eau  parfaitement  épurée,  était  très  pratique,  très  simple  et  ne 
présentait  aucun  inconvénient  dans  son  emploi  en  grand. 

Les  dernières  expériences  ont  été  poursuivies  sans  arrêt,  jour 
et  nuit,  pendant  plusieurs  semaines,  à  raison  de  20  000  mètres 
cubes  environ  par  vingt-quatre  heures. 

La  maison  Kuhlmann  nous  a  fourni  pour  cet  essai  25  000  kilos 
de  sulfate  ferrîque. 

L'opération  est  très  simple.  L'eau  à  épurer  est  additionnée  en 
quantité  convenable  d'une  solution  de  sulfate  ferrique  ;  les  débits 
sont  mesurés  par  des  déversoirs.  Le  mélange  est  pris  par  des 
pompes  centrifuges  et  refoulé  dans  de  vastes  bassins  de  décanta- 
tion où  le  précipité  formé  se  rassemble  à  la  partie  inférieure,  tan- 
dis que  l'eau  parfaitement  claire,  prise  à  la  partie  supérieure, 
s'écoule  d'une  façon  continue. 

L'action  du  sulfate  ferri  |ue  s'explique  facilement.  Ajouté  en 
petites  quantités  aux  eaux  impures,  ce  sel  est  décomposé  par  les 
sels  alcalins  et  alcalino-terreux  qu'elles  renferment  ;  l'oxyde  fer- 
rique ainsi  précipité  entraine  avec  lui  la  totalité  des  matières  en 
suspension,  les  matières  grasses,  les  matières  albuminoïdes,  les 
matières  colorantes,  les  principes  odorants  et  en  particulier  les 
sulfures  solubSes  qu'il  fixe  à  l'état  de  sulfure  de  fer.  Les  microbes 
eux-mêmes  sont  entraînés  avec  le  précipité  dans  une  forte  propor- 
tion. Il  se  fait  en  un  mot  un  véritable  collage  du  liquide. 

Le  précipité  ainsi  formé,  abondant,  lourd,  grenu,  se  rassemble 
rapidement,  de  sorte  que  la  décantation  dans  les  bassins  de  dépôt 
se  fait  sans  difficulté. 

L'eau  décantée  est  par  suite  rejetée  parfaitement  claire,  inco- 
lore, neutre,  complètement  désinfectée  et  imputrescible;  elle  ne 
renferme  plus  qu'une  très  faible  proportion  des  matières  organiques 
contenues  primitivement  en  dissolution. 

Des  eaux  ainsi  épurées,  conservées  pendant  plusieurs  mois  en 
flacon  bouché  sont  restées  tout  à  fait  claires,  n'ont  pris  aucune 
odeur,  et  n'ont  pas  donné  la  réaction  des  sulfures. 

Voici  la  composition  de  deux  échantillons  d'eau,  pris  à  l'usine, 
l'un  le  matin,  l'autre  le  soir  du  21  avril  1892  et,  en  regard,  la  com- 
position de  ces  eaux  épurées  par  la  chaux  etpar  le  sulfate  ferrique. 


TABLKAU 
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Eau  de  TEspierre  du  21  avril  1892. 


1 

taurnuuM 

• 

tfoiAanuoa 

pria  à  8  h.  30  m.  de  matin 

pria  4  3  heurta  du  eoir. 

Ban  épurée 

Eau  épurée 

Eau  épurée 

Eau  épuré« 

arec 

avec 

avec 

arec 

4  kilogr. 

1  kilogr. 

t*OSÛ0 

0*»,é06 

Eau  brate. 

dt  chaux 

de  sulfate 

Eau  brute. 

de  chaux 

de  aulUte 

éteinte 

ferrique 

éteinte 

féerique 
per  métra 

par  mètre 

par  mètre 

par  mètre 

cube. 

cube. 

oube. 

cube. 

gr. 

g*. 

gr. 

gr. 

gr. 

gr- 

Résida  see  par  litre. 

5,75 

3,70 

2,10 

8,20 

1,65 

1,06 

—     minéral 

1,95 

2,90 

1,80 

1,60 

0,99 

0,91 

Matières  grattes . . . 

2,08 

» 

» 

0,72 

» 

» 

Matières  organiques 

en  solution  éva- 

luées en  acide  .oxa- 

lique   cristallisé , 

1,35 

1,20 

0.22 

1,10 

0,86 

0,12 

Alcalinité  évaluée  en 

GaO  par  litre  .... 

» 

0,80 

neutre 

» 

0,26 

neutre 

Poids  du  précipité 

see    obtenu    par 

. 

réparation ,     par 

litre 

» 

6,96 

4,29 

1» 

3,03 

1,90 

Le  poids  du  résidu  obtenu  avec  le  sulfate  ferrique  est  moins 
grand  que  dans  le  procédé  à  la  chaux,  bien  qu'il  soit  moins  dense 
et  relativement  plus  volumineux  à  Tétai  humide. 

L'évacuation  des  boues  recueillies  dans  les  bassins  de  dépôt 
peut  se  faire  au  moyen  de  pompes;  elles  sont  séchées  dans  des 
bassins  creusés  dans  le  sol  ou  au  moyen  d'appareils  mécaniques 
tels  que  les  filtres-presses. 

Après  dessiccation,  ces  boues  qui  renferment  des  produits  utili- 
sables, peuvent  être  écoulées  complètement,  ce  qui  est  indispen- 
sable pour  permettre  un  fonctionnement  régulier  et  continu. 

Ces  résidus  renferment  en  effet  des  matières  grasses  et  des  ma- 
tières azotées,  qu'on  peut  séparer  par  un  traitement  convenable  et 
écouler  alors  dans  le  commerce. 

Voici  la  composition  moyenne  des  boues  d'épuration  de  l'eau  de 
l'Espierre  par  le  sulfate  ferrique,  après  dessiccation  sur  le  sol, 
obtenues  à  l'usine  de  Grimonpont. 

Eau 20.90 

Résidu  minéral  (sable,  argile,  peroxyde  de  fer) 30.63 

Matières  grasses 30.00 

Matières  organiques  azotées 18.47 

100.00 
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En  traitant  ce  produit  par  le  sulfure  de  carbone,  on  enlève  la 
matière  grasse  qu'il  renferme  et  il  reste  une  poudrette  azotée, 
à  S  0/0  d'azote  environ,  que  nous  pensons  pouvoir  écouler  en  agri- 
culture. 

Quant  à  la  graisse  ainsi  obtenue,  il  est  à  remarquer  que  sa  com- 
position est  assez  différente  de  celle  de  la  graisse  extraite  direct 
tement  des  eaux  du  lavage  des  laines  ;  elle  renferme  en  effet, 
outre  la  graisse  de  laine,  les  matières*  grasses  des  savons  et  les 
graisses  ménagères  qui  l'améliorent  sensiblement. 

Cette  graisse,  épurée  par  une  distillation  dans  la  vapeur  d'eau 
surchauffée,  se  fractionne  en  une  série  de  produits  qui  pourront 
être  utilisés  en  partie  en  stéarinerie,  en  partie  en  savonnerie,  en 
partie  comme  huile  de  graissage,  etc. 

La  quantité  de  sulfate  ferrique  à  employer  pour  épurer  l'eau  de 
l'Espierre  est  très  variable  ;  cependant  on  n'a  jamais  dépassé  1  kilo 
par  mètre  cube  avec  des  eaux  fort  chargées.  Il  en  faut  souvent 
beaucoup  moins. 

En  résumé,  avec  le  sulfate  ferrique,  il  est  possible  d'épurer  con- 
venablement d'une  façon  continue  de  grands  volumes  d'eaux 
d'égouts  ;  on  peut  en  outre  se  débarrasser  régulièrement  des  boues 
que  fournit  l'opération  et  obtenir  dans  leur  traitement  des  pro- 
duits susceptibles  d'être  mis  en  valeur,  de  façon  à  couvrir  une 
partie  et  peut-être  même  la  totalité  des  frais  de  l'opération. 

m*  445.  —  Sur  la  eoadeasatloa  des  aldéhydes  de  la  série  grasse 
avee  l'aelde  cyanaeétlquef  par  M.  FIQUET. 

J'ai  communiqué  à  la  Société  (1)  une  étude  de  l'action  des  aldé- 
hydes de  la  série  aromatique  sur  l'acide  cyanacétique.  J'ai  indiqué 
que  les  aldéhydes  réagissent  sur  cet  acide  pour  donner  des  pro- 

CAz 
duits  de  condensation  de  la  forme  R-CH=G<qoOH'  niais  comme  il 

arrive  souvent  que  les  corps  de  la  série  aromatique  se  prêtent  à  des 
réactions  qui  ne  sont  pas  communes  avec  celles  de  la  série  grasse, 
j'ai  résolu  de  vérifier  que  ces  condensations  dans  cette  série 
étaient  analogues. 

D'ailleurs  on  connaît  déjà  quelques  réactions  de  ce  genre.  Clai- 
sen  et  Mathews  ont  montré  que  l'éther  acétylacétique  donne  un 
produit  de  condensation  avec  l'aldéhyde  éthylique 

CH3-CHO+CH3-CO-  GH2-COOG3H5==  H20+GH3-GH=(>C^22?GOOG2H5 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  t.  ï,  p.  1M& 
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OAz 
Acide  cyanocro  tonique  CHs-CH=C<qqqjj.  —  La  combinaison 

de  l'aldéhyde  éthylique  avec  l'acide  cyanacélique  se  fait  vers  90-95°. 
On  introduit  dans  un  inatras  à  parois  résistantes  de  l'acide  cyana- 
célique avec  un  excès  d'aldéhyde  ordinaire,  on  ferme  à  la  lampe 
d'émailleur  et  on  chauffe  le  matras  au  bain  d'eau  pendant  10  heures 
environ. 
La  réaction  est  la  suivante  : 

CH3-CHO  +  CH'<g^H  =  CHM^H=Ck:^H  +  H*0 . 

11  se  forme  de  l'eau  et  de  l'acide  éthylidène-cyanacétique.  Cette 
réaction  est  très  délicate,  on  réussit  difficilement  à  faire  cristalliser 
cet  acide,  il  faut  saisir  exactement  le  moment  où  la  réaction  est 
erminée,  car  si  on  chauffe  trop  longtemps,  ou  à  une  température 
trop  élevée,  le  produit  de  condensation  se  décompose  en  donnant 
des  produits  très  complexes. 

En  effet,  cet  acide  se  décompose  vers  95°  en  donnant  de  l'acide 
carbonique  et  du  niirile  crolonique. 

Il  se  produit  en  môme  temps  de  l'aldéhyde  crotonique  provenant 
de  la  polymérisation  de  deux  molécules  d'aldéhyde. 

L'aldéhyde  crotonique  réagit  aussi  sur  l'acide  cyanacélique, 
pour  donner  un  nouveau  produit  de  condensation. 

Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  distille  au  bain-marie  l'excès 
d'aldéhyde  qui  n'a  pas  été  attaquée,  le  résidu  cristallise. 

Le  corps  obtenu  se  présente  60us  formes  d'aiguilles  déliques- 
centes blanches  et  sans  odeur,  il  fond  à  92°. 

Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  le  benzène,  très  soluble  dans  l'eau. 
Il  forme  avec  les  alcalis  des  sels  bien  cristallisés. 

Combustion. 

1"  anilyse.         %•  analyse, 
gr  gr 

Matière  desséchée  dans  le  vide 0,2411  0,8280 

H*0 0,1104  0, 1453 

CO2  0,4555  0,6431 

Dosage  d'azote. 

Matière  desséchée  dans  le  vide 0»%  3175 

Az 86°° 

Température 25° 

Pression  atmosphérique 762mBa 
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Théorie 
Trouvé.  pour  PH'AiO*. 

C 51.66  54.05 

H 4.94  4.51 

Az i*.  54  12 .61 

0  (calculé  par  différence) 28 .  82  28 .83 

100.00  100.00 

J'ai  pris  le  poids  moléculaire  de  cette  substance  par  la  méthode 
de  Raoult. 

Matière  desséchée  dans  le  vide 2,0830 

Acide  acétique  glacial 50 

Point  de  congélation  de  l'acide  acétique 15,66 

Point  de  congélation  de  l'acide  acétique  après 

l'introduction  de  la  substance 14,22 

Abaissement  moléculaire 1 ,44 

Poids  moléculaire  — '\   ..  vygn 112 

1 ,44  /\w 

Théorie 111 

Action  de  la  potasse  en  solution  aqueuse  sur  T acide  cyanocro- 
tonique. —  Chauffé  avec  une  solution  de  potasse,  ce  corps  se 
conduit  comme  ceux  de  la  série  aromatique,  il  se  détruit  en  même 
temps  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  ammoniacales  provenant  de  la 
saponification  du  groupe  nitrile.  La  liqueur  traitée  par  un  acide 
et  épuisée  par  l'éther  abandonne  à  ce  liquide  un  corps  qui  cristallise 
par  évaporation  et  qui  fond  à  132°.  Ce  corps  est  l'acide  malonique. 

Action  de  F acide  azotique  sur  F acide  cyanocrotonique.  — 
L'acide  azotique  réagit  vivement  sur  l'acide  cyanocrotonique,  il 
le  décompose  avec  production  de  vapeurs  rutilantes  d'hypoazotide, 
on  chauffe  pour  terminer  la  réaction  et  on  évapore  au  bain-marie. 
On  obtient  par  refroidissement  un  corps  cristallisé,  fondant  vers  100°. 
Ce  corps  se  décompose  par  l'acide  sulfurique  avec  production  de 
gaz,  et  présente  tous  les  caractères  de  l'acide  oxali.jue. 

Action  de  la  chaleur  sur  F acide  cyanocrotonique.  —  Trans- 
formation en  nitrile  crotonique.  —  L'acide  cyanocrotonique 
chauffé  vers  100°  se  décompose  en  perdant  de  l'acide  carbonique. 

Le  résidu  liquide  distille  dans  le  vide,  il  contient  le  nitrile  cro- 
tonipie. 

Comme  il  est  difficile  d'obtenir  l'acide  cyanocrotonique  à  l'état 
cristallisé,  on  peut  se  dispenser  de  cette  opération  et  traiter  direc- 
tement, par  la  chaleur,  le  produit  impur  provenant  de  l'action  de 
l'aldéhyde  sur  l'acide  ;  on  distille  et  on  rectifie  la  portion  passant 
entre  100  et  150°. 

soc.  chim.,  3*  sÉR.y  t.  vu,  1892.  —  Mémoires.  49 
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Cette  portion  est  rectifiée  de  nouveau;  on  prend  la  partie  dis- 
tillant vers  120°,  on  la  traite  par  l'eau  pour  enlever  les  traces 
d'aldéhyde  crotonique  qui  pourraient  rester. 

Le  résidu  est  formé  en  grande  partie  de  nitrile  crotonique.  Il 
en  possède  en  effet  tous  les  caractères. 

Dissous  dans  l'alcool  contenant  de  la  potasse  en  solution,  il  se 
saponifie.  La  liqueur  contient  alors  un  mélange  de  carbonate  de 
potasse  et  un  excès  de  potasse;  on  traite  par  un  courant  d'acide 
carbonique  qui  précipite  la  potasse  à  l'état  de  carbonate  insoluble 
dans  l'alcool. 

La  liqueur  alcoolique  filtrée  laisse  cristalliser  le  crotonate  de 
potasse.  Celui-ci  est  distillé  avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  sul- 
furique.  L'acide  crotonique  est  entraîné  dans  les  premières  por- 
tions; on  épuise  par  Féther;  celui-ci,  par  évaporation,  abandonne 
un  corps  cristallisé,  fondant  à  70°,  qui  est  l'acide  crotonique. 

L'acétaldéhyde  a  la  propriété  de  se  combiner  avec  l'acide  cya- 
nacétique  pour  donner  l'acide  cyanocrotonique.  Afin  de  généraliser 
cette  propriété,  j'ai  entrepris  d'étudier  l'action  du  chloral  sur  cet 
acide.  Le  chloral  chauffé  directement  avec  l'acide  cyanacétique 
au  réfrigérant  à  reflux,  n'a  pas  réagi  sensiblemeut.  En  présence 
d'anhydride  acétique,  la  réaction  est  trop  vive,  on  obtient  une  ma- 
tière incristallisable.  Je  me  suis  adressé  alors  à  l'acide  acétique 
glacial.  On  mélange  l'acide  cyanacétique  avec  un  excès  de  chloral 
et  de  l'acide  acétique  et  on  chauffe  au  réfrigérant  à  reflux,  pendant 
48  heures  environ;  on  évapore  ensuite  l'excès  d'acide  acétique  au 
bain-marie.  On  obtient  comme  résidu  une  masse  visqueuse  qui  cris- 
tallise très  lentement  et  qui  est  formé  d'acide  trûhlorocyanocrolo- 
nique.  J'ai  obtenu  le  même  composé  en  chauffant  le  mélange  de 
chloral  et  d'acide  acétique  pendant  quelques  heures  à  la  tempé- 
rature de  115-120°.  Le  contenu  des  tubes,  en  se  refroidissant,  se 
prend  en  masse  cristalline  formée  surtout  d'hydrate  de  chloral  et 
d'une  petite  quantité  d'acide  trichlorocyanocrotonique. 

La  formation  d'hydrate  de  chloral  montre  qu'il  y  a  eu  élimination 
d'eau  dans  la  réaction. 

Action  de  rœnanthol  sur  T acide  cyanacétique  (acide  hexyleya- 
nacryliqué) 

CHB-CHî-CHî-CHa-CHî-GH-'-GH-C^^^. 

—  L'œnanthol  se  combine  avec  l'acide  cyanacétique  pour  donner 
l'acide  hexylcyanacrylique.  On  chauffe  au  réfrigérant  à  reflux,  un 
mélange  à  molécules  égales  d'œnanthol  et  d'acide  cyanacrylique; 
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on  ajoute  de  1  acide  acétique  glacial  (environ  3  fois  le  poid6 
d'œnanthol).  On  fait  bouillir  le  mélange  environ  60  heures.  On 
concentre  le  produit  de  la  réaction  au  bain-marie  pour  enlever 
l'acide  acétique,  on  expose  le  résidu  dans  le  vide  où  il  cristallise. 
C'est  un  corps  blsnc  se  présentant  sous  forme  de  lamelles  nacrées, 
très  solubles  dans  l'alcool,  fondant  à  116-118°. 

Combustion. 

Matière 0^2630 

CO* 0t6360 

H20 0,2085 

Dosage  oT azote. 

Matière 0«M938 

Az 13~  1 

Pression  atmosphérique 757mm 

Température 47° 

Théorie 
Trouvé.  pour  C<êB**ÀiO». 

C 65.95  66.80 

H 8.59  8.29 

Az 7.84  7.78 

O  (calculé  par  différence) 17.62  .  17.68 

100.00  100.00 

Action  de  tacide  cyanacétique  sur  r acide  glyoxylique.  — 
L'acide  glyoxylique  réagit  avec  l'acide  cyanacétique  vers  180°;  on 
observe  un  dégagement  de  vapeur  d'eau.  Par  refroidissement,  on 
obtient  une  masse  solide  composée  d'une  matière  visqueuse  et  d'un 
corps  cristallisé,  fondant  à  210°.  Ce  corps  est  le  produit  de  con- 
densation de  l'acide  glyoxylique  avec  Tacide  cyanacétique. 

Nous  ne  savons  pas  encore  si  ce  corps  est  l'acide  cyanofuma- 
rique  ou  l'acide  cyanomalique,  mais  nous  étudions  cette  réaction 
d'une  façon  plus  complète,  et  nous  espérons  communiquer  dans 
un  nouveau  mémoire,  nos  résultats  à  la  Société  chimique. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel.) 

N*  446.  —  Le  pouvoir  rotatoire  de  la  ftferofnef 

par  M.  Léo  V1GXON. 

Dans  des  communications  précédentes  j'ai  montré  que  les  élé- 
ments constitutifs  de  la  soie  du  Bombyx  mori,  c'est-à-dire  le  grès 
et  la  fibroïne  agissaient  sur  la  lumière  polarisée.  Cette  constata- 
tion a  été  faite  en  examinant  les  solutions  de  grès  de  soie  dans 
une  liqueur  aqueuse  de  soude  caustique  à  8  0/0,  et  les  solutions 
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de  fibroïne  dans  l'acide  chlorhydrique  pur  à  22°  Bé.  Les  déviations 
trouvées  ont  été  calculées  pour  les  éléments  grès  et  fibroïne  sup- 
posés à  l'état  solide. 

Mais  on  pouvait  se  demander  si,  sous  la  forme  solide,  le  grès  et 
la  fibroïne  devaient  bien  être  considérés  comme  actifs,  ou  si  tout 
au  moins,  par  Faction  des  dissolvants  employés,  ils  ne  subissaient 
pas  de  décomposition.  J'ai  étudié  ce  côté  de  la  question  en  ce 
qui  concerne  la  fibroïne,  qui  forme  la  partie  essentielle  de  la  soie. 

L'examen  optique  de  la  fibroïne  telle  qu'elle  existe  dans  les 
glandes  du  ver  à  soie,  c'est-à-dire  sous  la  forme  semi-fluide,  n'est 
pas  possible.  La  matière  n'a  ni  la  transparence,  ni  la  fluidité 
nécessaires.  Je  me  suis  donc  attaché  à  étudier  les  solutions  chlor- 
hydriques  de  fibroïne,  optiquement  actives.  Ces  solutions,  récem- 
ment préparées,  présentent  les  caractères  suivants  : 

Si  l'on  sature  peu  à  peu  l'acide  chlorhydrique  par  une  solution 
tilrée  de  soude,  en  suivant  la  saturation  au  moyen  du  papier  de 
tournesol,  on  observe  qu'au  voisinage  du  point  de  neutralité  il  se 
forme  un  précipité  blanc,  semblable  à  la  silice  en  gelée.  Ce  pré- 
cipité, fraîchement  préparé,  est  soluble  dans  un  excès  de  soude. 

L'examen  polarimétrique  de  la  liqueur  permet  de  suivre  les 
progrès  de  la  précipitation,  et  montre  qu'à  l'origine  elle  n'est 
jamais  complète  :  la  liqueur  filtrée  agit  sur  la  lumière  polarisée. 

Cependant,  il  arrive  fréquement  qu'au  bout  de  vingt-quatre 
heures,  la  liqueur  séparée  du  précipité  s'est  prise  en  gelée.  En 
l'additionnant  alors  d'eau  salée,  en  agitant  et  en  filtrant,  on  obtient 
une  solution  qui  ne  dévie  pas  :  la  précipitation  de  la  substance 
active  a  donc  été  complète. 

Il  est  donc  possible  de  retirer  par  neutralisation  la  matière  active 
sous  forme  solide  ;  mais  la  précipitation  est  parfois  incomplète, 
plus  ou  moins  longue  à  réaliser,  semblable  à  celle  de  la  silice, 
de  l'alumine,  de  l'oxyde  d'étain,  dans  des  conditions  analogues. 

Une  autre  méthode  m'a  permis  de  réaliser  complètement  et 
sûrement  la  précipitation  de  la  matière  active. 

En  additionnant  de  100  centimètres  cubes  d'alcool  éthylique  à 
95°,  20  centimètres  cubes  de  solution  chlorhydrique  de  fibroïne, 
on  obtient  immédiatement  un  précipité  blanc,  floconneux,  sem- 
blable à  la  silice  gélatineuse.  En  séparant  le  précipité  par  filtration 
on  constate  que  la  liqueur  alcoolique  n'exerce  plus  aucune 
action  sur  la  lumière  polarisée,  et  ne  laisse  par  l'évaporation 
aucun  résidu. 

Le  précipité  est-il  identique  à  la  fibroïne  initiale  ? 

Pour  décider  cette  question  le  précipité  a  été  lavé  à  l'alcool 
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pour  éliminer  l'acide  en  excès,  puis  séché  à  l'air.  On  a  déterminé 
ensuite  son  poids  à  115°  (poids  conditionné)  ;  on  a  constaté  qu'il 
était  0*,735,  le  poids  initial  à  la  même  température  étant  0*f 744. 

La  densité,  mesurée  par  la  méthode  que  j'ai  décrite,  est  égale  à 
1.32,  la  densité  de  la  soie  décreusée  initiale  étant  1.33. 

Le  précipité,  séché  à  l'air,  se  comporte  vis-à-vis  des  dissolvants 
et  des  réactifs  comme  la  llbroïne.  Notamment  il  est  insoluble  dans 
la  soude  étendue  froide,  décomposable  par  la  soude  concentrée  à 
chaud.  Il  est  soluble  dans  l'acide  clilorbydriquo  concentré. 

Le  pouvoir  rotatoire  est  le  même  dans  l;i  libroïne  et  dans  le 
précipité  : 

Deux  flottes  de  soie  décreusée,  de  même  poids,  ont  été  dissoutes 
séparément  dans  un  même  volume  d'acide  chlorhydrique  à  22°. 
Une  de  ces  solutions,  conservée  comme  type,  donnait  une  déviation 

Mj  =  -4*,i. 

La  deuxième  solution  a  été  précipitée  par  l'alcool  ;  le  précipité 
essoré  a  été  repris  par  l'acide  chlorhydrique  et  a  fourni  une  solu- 
tion dont  la  déviation  était  : 

Mi  =  -4*,«. 

La  matière  active  précipitée  par  l'alcool  des  solutions  chlorhy- 
driques  de  flbroïne,  enlin,  exerce  sur  les  matières  colorantes  le 
même  pouvoir  absorbant  que  la  soie  décreusée.  J'ai  constaté  le 
fait  en  opérant  comparativement  sur  les  matières  colorantes  sui- 
vantes employées  en  solutions  titrées  :  roccelline,  bleu  méthylène, 
fuchsine,  carmin  d'indigo,  safranine. 

En  résumé,  la  matière  que  l'on  isole  par  précipitation  au  moyen 
de  l'alcool  des  solutions  chlorhydriques  de  flbroïne  récemment 
préparées,  est  indentique  à  la  flbroïne  elle-même. 

Elle  possède  même  poids,  mêms  densité,  elle  agit  de  la  même 
façon  sur  h  lumière  polarisée  et  se  comporte  de  même  vis-à-vis 
des  réactifs  et  des  matières  colorantes.  Le  pouvoir  rotatoire  que 
nous  avons  déterminé  s'applique  donc  bien  à  la  flbroïne,  et  non  à 
des  produits  de  décomposition  de  ce  corps. 

(Faculté  des  sciences  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 

N*  147.  —  Sur  une  nouvelle  préparation  de  l'acétylène* 

par  M.  L.   MAQUEKNE. 

Dans  un  précédent  mémoire  (i)  j'ai  fait  remarquer  que  le  car- 
bure de  baryum  BaC*  pourrait  servir  à  la  préparation  de  Pacé- 

(1)  Bull.  Soc.  chim.  (3,  t.  7,  p.  371 1 
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tylène  s'il  était  possible  de  l'oblenir  rapidement  et  en  grande 
quantité  :  j'ai  montré  en  effet  qu'il  suffit  de  traiter  ce  corps  par 
Peau  froide  pour  en  dégager  immédiatement  un  volume  considé- 
rable d'acétylène,  assez  pur  pour  qu'il  soit  inutile  de  le  faire  pas- 
ser, comme  dans  la  méthode  de  M.  Berthelot,  à  l'état  de  combinai- 
sou  cuivreuse. 

En  poursuivant  l'étude  des  réactions  du  baryum,  j'ai  réussi  à 
préparer  le  même  carbure  d'une  façon  assez  simple  pour  fonder 
sur  son  emploi  un  mode  d'obtention  de  l'acétylène  qui  me  parait 
supérieur  à  tous  ceux  que  l'on  a  proposés  jusqu'ici.  La  méthode 
consiste  à  réduire  la  baryte,  ou  mieux  son  carbonate,  par  le  ma- 
gnésium, en  présence  d'un  léger  excès  de  charbon  :  celui-ci  se 
combine  immédiatement  au  métal  mis  en  liberté  et  le  transforme 
en  carbure,  que  l'on  recueille  mélangé  seulement  avec  de  la  ma- 
gnésie. 

La  baryto  caustique  ordinaire  du  commerce  se  prête  mal  à  cette 
réaction,  à  cause  des  impuretés,  hydrate  et  azotite  de  baryum, 
qu'elle  contient  toujours;  l'action  du  magnésium  donne  alors  nais- 
sance à  un  mélange  complexe  de  carbure,  d'hydrure,  d'azoture  et 
de  cyanure  métallique  qui,  dans  l'eau,  fournit  de  l'acétylène  im- 
pur» renfermant  de  80  à  35  0/0  d'hydrogène  et  une  proportion  no- 
table de  gaz  ammoniac. 

A  part  cet  inconvénient,  auquel  il  serait  facile  de  remédier  en 
recueillant  le  gaz  dans  une  dissolution  ammoniacale  de  chlorure 
cuivreux,  l'emploi  de  !a  baryto  caustique  peut  conduire  à  d'assez 
bons  rendements  ;  avec  30  gr.  de  baryte,  chauffés  au  rouge  pendant 
10  minutes  avec  20  gr.  de  charbon  et  5«r,7  de  magnésium  en 
poudre,  j'ai  pu  ainsi  recueillir  plus  de  2  litres  de  gaz,  représentant  en- 
viron 1  400  centimètres  cubes  d'acétylène  pur,  soit  245  centi mètres 
cubes  par  gramme  de  magnésium,  à  peu  près  le  quart  du  volume 
théorique. 

Il  est  vraisemblable  que  l'oxyde  de  baryum  pur  fournirait  de 
cette  manière  un  carbure  riche  et  par  suite  une  quantité  plus  con- 
sidérable d'acétylène,  exempt  d'hydrogène  et  d'ammoniaque,  mais 
on  sait  qu'il  est  à  peu  près  impossible  de  l'obtenir  ainsi  en  grand  ; 
j'ai  alors  songé  à  remplacer  l'oxyde  de  baryum  par  son  carbonate 
qui  exige,  à  la  vérité,  plus  de  magnésium  pour  se  réduire,  mais 
qu'il  est  facile  d'avoir  dans  le  commerce  à  l'état  de  pureté  absolue. 
L'action  du  magnésium  sur  les  carbonates  alcalino-terreux  a  déjà 
été  étudiée  par  M.  Winkler  (1);  cet  auteur  a  reconnu  qu'elle  dé- 
fi) Berichte,  t.  £3,  p.  2644.  Bull.  (3),  t.  4,  p.  836. 
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termine  une  réduction  totale,  accompagnée  d'un  vif  dégagement 
de  chaleur,  et  que  le  résidu  dégage,  au  contact  de  l'eau  ou  des 
acides,  un  gaz  qu'il  suppose  être  de  l'hydrogène. 

Mes  recherches  antérieures  tendant  à  faire  admettre,  encore  ici, 
la  production  d'un  carbure  métallique,  j'ai  dû  reprendre  les  expé- 
riences de  M.  Winkler;  il  m'a  été  alors  facile  de  reconnaître  que 
le  gaz  que  Ton  obtient  de  cette  manière  est  un  mélange  d'hydro- 
gène et  d'acétylène,  en  volumes  sensiblement  égaux.  L'équation 
de  M.  Winkler 

BaCO^  +  3Mg  =  SMgO  +  Ba  -f  G, 
est  donc  inexacte  et  doit  être  remplacée  par  la  suivante 

2BaC03  -f-  6Mg  =  6MgO  +  Ba  +  BaC*. 

Dès  lors  il  était  évident  qu'en  ajoutant  un  excès  de  charbon  au 
mélange  de  magnésium  et  de  carbonate  de  baryum  on  devait  ob- 
tenir exclusivement  le  carbure  cherché;  c'est  ce  qui  a  lieu  en  effet 
et,  sans  entrer  dans  de  plus  longs  détails  sur  les  essais  prélimi- 
naires que  j'ai  dû  entreprendre  pour  tixer  les  proportions  du  mé- 
lange et  les  conditions  de  chauffe  qui  semblent  les  plus  avanta- 
geuses, j'indiquerai  immédiatement  la  marche  à  laquelle  je  me 
suis  arrêté  pour  préparer,  d'abord  le  carbure  de  baryum,  puis 
l'acétylène. 

I.  Préparation  du  carbure  de  baryum.  —  On  mélange  intime- 
ment, au  mortier,  100  grammes  de  carbonate  de  baryum,  pur  et 
sec,  avec  40  grammes  de  magnésium  en  poudre  et  15  grammes  de 
charbon  de  cornue,  finement  pulvérisé  et  récemment  calciné  au 
rouge,  dans  un  creuset  de  platine. 

On  introduit  40  grammes  de  ce  mélange  dans  une  bouteille  en 
fer  forgé,  de  trois  quarts  de  litre  environ,  munie  d'un  tube,  vissé 
sur  son  orifice,  de  0m,  30  de  longueur;  on  chauffe  dans  un  four 
Perrot,  porté  à  l'avance  au  rouge  vif,  et,  après  4  minutes  en 
moyenne,  la  réaction  se  déclare,  avec  un  bruit  sourd  et  production 
d'une  flamme  jaune  qui  s'élance  hors  du  tube  ;  on  ferme  alors 
celui-ci,  avec  un  simple  bouchon  de  liège,  on  refroidit  l'appareil 
aussi  rapidement  que  possible,  par  des  affusions  d'eau,  enfin  on  en 
extrait  le  contenu  :  c'est  un  mélange  de  magnésie  et  de  carbure 
de  baryum,  avec  un  peu  de  charbon  en  excès  et  une  trace  de 
cyanure. 

Ce  corps,  ainsi  que  je  l'ai  déjà  dit  antérieurement,  est  gris  noi- 
râtre et  absolument  amorphe  ;  inattaquable  jusque  vers  100°  par 
l'oxygène,  le  chlore  ou  le  brome  secs,  les  chlorures  d'acides,  les 
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anhydrides  et  même  le  perchlorure  de  phosphore,  il  est  extrême- 
ment sensible  à  l'action  de  l'eau,  et  en  général  des  corps  hydroxy- 
lés  ;  il  se  dégage  alors  de  l'acétylène,  en  même  temps  que  le 
baryum  passe  à  l'état  d'hydrate,  d'alcoolate  ou  de  sel. 

Au  rouge  il  brûle  avec  incandescence  dans  l'air,  le  chlore,  la 
vapeur  de  soufre,  ou  l'acide  chlorhydrique,  sans  donner  de  réaction 
intéressante. 

II.  Préparation  de  Tacétylène.  —  On  décompose  le  produit 
précédent  par  l'eau,  versée  goutte  à  goutte  à  l'aide  d'une  burette 
à  robinet,  l'opéra  lion  s'effectue  dans  un  très  petit  flacon  à  deux 
tubulures  ou  mieux  dans  un  col  droit,  muni  d'un  bouchon  à  deux 
trous. 

Le  dégagement  du  gaz  est  fort  régulier,  et  rien  n'est  plus  facile, 
en  réglant  d'une  manière  convenable  l'arrivée  de  l'eau,  que  de 
produire  ainsi,  sans  gazomètre,  un  courant  continu  d'acétylène, 
qui  peut  être  prolongé  pendant  des  heures. 

Le  gaz  dégagé  renferme  de  97  à  97,5  0/0  d'acétylène  réel,  sans 
mélange,  en  proportion  sensible,  d'aucun  autre  hydrocarbure  ;  le 
reste  est  de  l'hydrogène,  dont  la  présence,  en  aussi  faible  quan- 
tité, ne  saurait  nuire  aux  principales  applications  de  l'acétylène. 

Le  rendement  est  de  52  à  54  centimètres  cubes  par  gramme  de 
carbure  de  baryum  brut,  soit  185  centimètres  cubes  par  gramme 
de  magnésium,  ce  qui  correspond  à  60  0/0  du  volume  théorique, 
calculé  d'après  l'équation 

BaCO3  +  3Mg  -f  G  =  SMgO  +  Ba(X 

Cette  nouvelle  méthode,  remarquablement  rapide,  puisque,  dans 
l'espace  d'une  heure,  en  partant  de  produits  commerciaux,  elle 
fournit  au  moins  5  litres  d'acétylène,  permet  de  reproduire  avec  la 
plus  grande  facilité  les  réactions  fondamentales  de  ce  gaz,  et  no- 
tamment la  mémorable  synthèse  du  benzène,  découverte  en  1866 
par  M.  Berthelot.  Il  suffît  de  faire  passer  un  courant  continu  d'acé- 
tylène dans  un  long  tube  de  verre,  maintenu  sur  une  grille  à  ana- 
lyse au  voisinage  du  rouge,  et  muni  à  son  extrémité  libre  d'un 
petit  réfrigérant,  pour  voir  se  condenser,  goutte  à  goutte,  du  ben- 
zène à  peine  jaunâtre  et  immédiatement  transformable,  sans  pré- 
caution spéciale,  en  nitrobenzène  et  en  aniline. 

Sous  cette  forme,  la  polymérisation  de  l'acétylène  constitue  une 
remarquable  expérience  de  cours. 

Je  ferai  remarquer,  en  terminant,  que  le  carbonate  de  baryum 
est  le  seul  des  composés  alcalino-terreux  qui  se  transforme  à  peu 
près  intégralement  en  carbure  sous  l'action  du  magnésium  ;  les 
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autres,  et  surtout  le  carbonate  de  calcium,  ne  sont  qu'incomplète- 
ment attaqués  et  donnent  alors,  quand  on  les  traite  par  l'eau,  un 
mélange  d'hydrogène  et  d'acétylène  peu  riche. 

■ 

N*  448.  —  Sur  la  préparation  de  l'éthylèae  période 
(tétra-lodéthèae)  |  par  M.  L.  MAQUENNE. 

Dans  une  communication  récente  (1),  M.  Moissanà  fait  connaître 
un  nouveau  mode  de  préparation  de  l'éthylène  période,  qui  lui  a 
permis  d'obtenir  ce  corps  en  quantité  suffisante  pour  déterminer 
ses  principales  réactions. 

La  méthode  de  M.  Moissan  consiste,  comme  on  le  sait,  à  décom- 
poser le  tétra-iodure  de  carbone,  en  solution  sulfocarbonique,  par 
un  métal  tel  que  le  sodium,  le  mercure  ou  l'argent,  qui  lui  enlèvent 
la  moitié  de  son  iode  ;  elle  exige  donc  la  préparation  préalable  du 
tétra-iodure  de  carbone,  qui  est  assez  pénible. 

J'ai  réussi  à  obtenir  plus  aisément  le  même  corps,  en  soumettant 
l'acétylène  à  l'action  de  l'iode,  en  solution  alcaline;  il  suffit  d'ajouter 
à  une  dissolution  aqueuse  d'acétylène,  d'abord  un  excès  de  potasse, 
puis  de  l'iode,  par  petites  portions  à  la  fois,  pour  voir  se  précipiter 
rapidement  des  flocons  cristallins  qui  ne  sont  autres  que  l'iodure 
cherché  CM4  ;  la  réaction  est  évidemment  due  à  l'influence  oxydante 
et  iodurante  à  la  fois  qu'exercent  l'hypo-iodite  et  l'iodate  de  potas- 
sium, comme  dans  la  préparation  de  l'iodoforme  ou  celle  des 
iodures  aromatiques. 

Par  suite,  il  devait  suffire  de  traiter  le  carbure  de  baryum  par 
l'eau,  en  présence  d'iode,  pour  arriver  au  même  résultat  :  c'est 
en  effet  ce  que  l'expérience  a  établi,  et,  après  quelques  essais  pré- 
liminaires, je  me  suis  arrêté  à  la  marche  suivante  : 

Dans  une  fiole  à  fond  plat  de  250  centimètres  cubes  de  capacité, 
on  met  d'abord  30  grammes  de  carbure  de  baryum  brut,  puis 
autant  d'iode  et  75  à  100  centimètres  cubes  de  benzène  pur;  on 
ajoute  alors  de  l'eau,  goutte  à  goutte  et  très  lentement,  de  manière 
à  ne  produire  qu'une  très  légère  effervescence  et  une  faible  éléva- 
tion de  température;  il  est  bon  d'agiter  fréquemment,  pour  mieux 
disséminer  l'iode  dans  toutes  les  parties  du  mélange.  L'opération 
est  terminée  quand  une  nouvelle  addition  d'eau  ne  produit  plus 
d'effet;  à  ce  moment,  la  magnésie  et  l'iodure  de  baryum  forment 
une  masse  pâteuse  au-dessous  de  la  couche  de  benzène,  qui  ne 
présente  plus  qu'une  teinte  jaune-orangée. 

On  décante  alors  celle-ci,  on  épuise  le  résidu  par  le  benzène 

(1)  Comptes  rendus,  t.  445,  p.  152. 


778         MEMOIRES   PRESENTES   A   LA   SOCIETE  CHIMIQUE. 

bouillant  et  on  concentre  toutes  les  liqueurs  réunies,  par  distilla- 
tion, jusqu'à  un  petit  volume;  on  évapore  finalement  à  sec,  sur  le 
bain-marie,  dans  une  capsule  de  porcelaine.  LTiodure  de  carbone 
restant  est  lavé  par  de  petites  quantités  d'alcool  et  enfin  recristal- 
lisé dans  le  benzène  chaud. 

On  obtient  ainsi  environ  6  grammes  de  produit  pur,  soit  20  0/0 
du  poids  de  carbure  de  baryum  employé,  ou  70  0/0  du  poids  de 
magnésium  nécessaire  à  la  préparation  de  ce  carbure*. 

Ce  corps  a  donné  à  l'analyse  : 

Trouvé.  Théorie. 

Carbone 4.62  4.51 

Iode  (1) 95.28  95.49 

On  s'est  assuré  qu'il  ne  renferme  pas  d'hydrogène  en  le  chauf- 
fant dans  le  vide  avec  de  l'argent  en  poudre,  qui  n'a  donné  lieu 
à  aucun  dégagement  de  gaz. 

L'éthylène  période  pur  fond  à  192°  (corrigé);  il  a  été  reconnu, 
par  comparaison  directe,  identique  au  proto-iodure  de  carbone  de 
M.  Moissan. 

Il  est  vraisemblablement  aussi  identique  au  corps  que  MM.  Ho- 
molka  et  Stolz  ont  obtenu  en  traitant  l'acétylure  de  cuivre  ou  la 
combinaison  cuivreuse  du  propargylate  (acétylène-carbonate)  de 
potassium  par  l'iodure  de  potassium  iodé  (2)  :  le  point  de  fusion 
165°  que  donnent  ces  auteurs  a  sans  doute  été  observé  sur  un 
produit  impur,  mélangé  encore  à  quelques  matières  huileuses  qui 
accompagnent  toujours  l'éthylène  période  à  l'état  brut. 

N°  149.  —  Action  de  l'ammoniaque  et  des  aminés  de  la  série 
graatae  sur  Tacétylacétone  (pentanedlone  2  4)  *  par  MM.  A.  et  C. 
COMBES. 

Dans  plusieurs  communications  verbales  faites  à  la  Société  chi- 
mique, et  dans  des  notes  publiées  dans  divers  recueils,  nous  avons 
donné  quolques-uns  des  résultats  obtenus  par  nous,  au  cours  de 
nos  recherches  sur  Paction  des  aminés  sur  les  dicétones.  Nous 
avons  depuis  continué  nos  expériences  et  réalisé  un  certain  nombre 
de  réactions,  qui  isolément  ne  présentaient  pas  à  notre  avis  un 
intérêt  suffisant  pour  être  publiées,  mais  qui  nous  paraissent 
maintenant  assez  nombreuses  pour  être  réunies.  Nous  aurions 
désiré  continuer  encore  à  amasser  des  matériaux,  seulement,  un 

(1)  Dosé  par  calcioation  avec  un  excès  de  chaux  potassée  pure  et  par  ébul- 
lition  avec  une  dissolution  alcoolique  de  potasse. 

(2)  Bencbte,  t.  18,  p.  2*82. 
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des  résultats  obtenus  par  nous  et  que  nous  n'avions  pas  publié, 
l'a  été  récemment  à  l'étranger  :  c'est  ce  qui  nous  décide  à  donner 
les  faits  que  nous  avons  observés. 

Action  de  f ammoniaque  sur  la  pentanedione  (2.4).  —  L'un  de 
nous  a  indiqué  (i)  que  si  Ton  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammo- 
niac sec  dans  de  la  pentanedione  (2.4)  bien  refroidie,  diluée  ou 
non  dans  l'éthtfr,  il  se  forme,  avec  un  énorme  dégagement  de 
chaleur,  un  produit  d'addition  solide  blanc,  instable,  répondant  à 

la  formule  : 

G6H802  +  AzïP. 

Ce  composé,  abandonné  à  lui-même  en  vase  fermé  ou  simplement 
soumis  à  la  température  du  bain-marie,  en  présence  d'un  excès 
de  gaz  ammoniac,  se  dédouble  en  eau  et  en  une  substance  nouvelle 
fusible  à  43°  et  distillant  sans  décomposition,  à  une  température 
de  209°  environ  sous  la  pression  ordinaire. 

Le  dédoublement  s'effectue  d'après  l'équation  suivante  : 

CWO*  -f  AzH3  =  H20  +  OWAzO. 
En  effet,  l'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Théorie.  Trouvé. 

G 60.60  60.61 

H 9.09  9.19 

Pour  obtenir  facilement  une  quantité  notable  de  cette  substance, 
on  fait  passer  un  courant  rapide  de  gaz  ammoniac  dans  de  l'acétyl- 
acétone,  et  quand  la  masse  s'est  solidifiée,  on  chauffe  au  bain- 
marie  pour  la  liquéfier,  en  continuant  à  faire  passer  le  courant 
gazeux  jusqu'à  refus.  Cela  fait,  on  distille,  en  séparant  les  portions 
bouillant  au-dessous  de  205°;  tout  ce  qui  passe  de  205  à  210,  se 
solidifie  par  refroidissement  en  magnifiques  cristaux;  les  portions 
inférieures,  évaporées  dans  le  vide  sur  la  chaux  vive,  se  solidifient 
à  leur  tour.  Les  cristaux  doivent  être  conservés  dans  des  flacons 
bien  bouchés,  ils  sont  en  effet  déliquescents.  La  constitution  de  ce 
corps  peut  être  représentée  par  les  deux  formules 

CH3-CO-CH2-C-CH3  CH3-CO-CH=C-CH3 

||  ou  | 

AzH  AiH2 

Nous  adopterons  la  seconde  pour  des  raisons  que  nous  allons 
donner  et  cette  substance  que  nous  avions  appelée  acétylacétonst- 
mine  devient  l'amino-2-pentènone  2.4. 

(1)  Bail.  (2),  i.  4t,  p.  577. 
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Très  soluble  dans  l'eau,  coite  substance  est  à  froid  stable  en 
solution  et  parfaitement  neutre  aux  réactifs  colorés,  mais  si  on 
chauffe  la  solution  aqueuse,  il  y  a  hydratation,  l'acétylacétone  et 
l'ammoniaque  sont  régénérés  en  partie. 

Les  acides  en  solution  étendue,  provoquent  immédiatement 
cette  hydratation,  et  régénèrent  l'acétylacétone;  il  en  est  tout 
autrement  si  Ton  opère  en  l'absence  de  l'eau  :  une  solution  éthérée 
d'acétylacétonamine  (amino-2-pontènone  2.4),  soumise  à  l'action 
d'un  courant  de  gaz  chlorhy<lrique  sec,  donne  un  précipité  blanc 
du  chlorhydrate  (C5H»AzO)HCl  ;  mais  ce  composé  est  très  instable 
et  dans  l'air  sec  perd  de  l'acide  chlorhydrique.  On  voit  donc  que 
l'acétylacétonamine  ne  manifeste  que  des  propriétés  faiblement 
basiques;  elle  a  au  contraire  une  réaction  acide  très  nette,  comme 
l'acétylacétone  dont  elle  dérive;  en  effet,  si  on  traite  une  solution 
alcoolique  d'acétylacétonamine  par  une  solution  alcoolique  d'acé- 
tate de  cuivre,  on  obtient  un  très  beau  sel  de  cuivre  parfaitement 
cristallisé,  et  répondant  à  la  formule  : 

(C5H8AzO)2Cu. 

Ce  fait  peut  s'expliquer  quelle  que  soit  celle  des  deux  formules 
données  plus  haut  pour  l'acétylacétonamine  que  l'on  admette. 
Nous  avons  cherché  à  mettre  en  évidence  la  fonction  cétonique 
qui  doit  persister  dans  ce  composé,  dans  l'espérance  que  l'action 
de  Thydroxylamine  nous  conduirait  au  diméthylpyrazol,  comme 
l'indique  l'équation  suivante  : 

CH                                         CH 
CHS-CO/N  :-CH3  __                CHMl/\c-CH3 
HOAzH*         UzH2    ~"  Az" 'azH 

Dans  ce  but,  l'acétylacétonamine,  dissoute  dans  de  l'alcool 
absolu,  a  été  mélangée  à  la  quantité  correspondante  de  chlorhy- 
drate d'hydroxylamine  sec  et  d'acétate  de  potassium  fondu,  et 
chauffée  au  réfrigérant  ascendant  pendant  quelques  heures  : 

Dès  les  premiers  instants,  il  s'est  dégagé  de  l'ammoniaque  ; 
l'opération  terminée,  on  a  séparé  le  chlorure  de  potassium  formé, 
et  distillé;  on  a  recueilli  un  liquide  possédant  l'odeur  particulière 
du  diméthyloxazol,  et  il  est  resté  un  résidu  solide. 

La  portion  liquide,  soumise  à  la  rectification,  a  été  reconnue  iden- 
tique au  diméthyloxazol,  qui  se  forme  quand  on  traite  directement 
l'acétylacétone  par  Thydroxylamine.  La  réaction  ne  s'est  donc  pas 
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produite  dans  le  sens  espéré,  et  c'est  de  l'ammoniaque  et  non  de 
l'eau  qui  s'est  éliminée  : 

GH 

/^C-CH* 
CH*-CO-CH = G-CH»  +  AiH*OH  ==  H»0  +  CH«-C-CU  =  C-CH»  =  CHM/        f        -f  AxH» 

AiH»  AxOH    AxH«  \x 

terme  instable. 

Le  résidu  solide,  recristallisé  dans  l'éther,  fond  à  149-150°,  ce 
qui  est  le  point  de  fusion  de  la  dioxime  de  l'acétylacétone;  du 
reste,  le  dosage  d'azote  effectué  sur  cet  échantillon  a  confirmé 
l'identité  de  ces  deux  substances  : 

Matière 0«',3093 

Azote  à  15° 57°*,  7 

Pression  barométrique  réduite 752mnl,7 

Calculé 
Trouvé.         pour  C»H«»Ài*0*. 

Soit  Az  0/0 21.56  21.53 

De  même,  lorsqu'on  traite  par  la  phénylhydrazine,  on  n'obtient 
que  de  l'ammoniaque  et  le  diméthylphénylpyrazol  : 

CH 

CHB-a/Sc-CW 
Ai" "Az 


A 


qui  se  forme  par  l'action  directe  de  l'acétylacétone  sur  la  phényl- 
hydrazine. 

Action  des  aminés  grasses  sur  la  pentanedione  2.4.  —  Four  éta- 
blir la  constitution  du  corps  que  nous  venons  de  décrire  et  celle 
des  homologues  qu'on  peut  obtenir  avec  d'autres  dicélones,  nous 
avons  étudié  d'abord  l'action  de  l'éthylamine,  de  la  diéthylamine 
et  de  la  triméthylamine  sur  l'acétylacétone. 

Ethy lamine.  —  Un  courant  gazeux  d'éthylamine  dirigé,  dans  de 
l'acétylacétone,  y  produit  absolument  les  mômes  phénomènes  que 
le  gaz  ammoniac  ;  il  se  forme  d'abord  un  produit  d'addition  solide, 
puis,  si  l'on  chauffe,  il  y  a  déshydratation,  et  on  obtient  un  li- 
quide bouillant  de  210  à  215°,  d'une  odeur  tout  à  fait  semblable 
à  celle  de  l'acétylacétonamine. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Matière ofl  194 

GO2 0,2895 

WO 0,1123 
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Soit,  en  centièmes  : 

Théorie 
Trouvé.       pour  C*H'OAiHC*H». 

C 66.04  66.14 

H 10.44  10.24 

ce  qui  montre  que  l'action  de  l'éthylamine  est  tout  à  fait  sem- 
blable à  celle  de  l'ammoniaque;  les  propriétés  chimiques  de  cette 
combinaison  sont  tout  à  fait  analogues  à  celles  de  l'acétyl- 
acétonamine  et,  en  particulier,  les  acides  minéraux  la  dédoublent 
très  facilement  en  ses  composants. 

Il  est  évident  que  jusqu'ici  rien  ne  permet  de  savoir  comment 
se  fait  l'élimination  d'eau,  et  de  décider  entre  les  deux  formules  : 


CH3-CO-CH*-C-CH3  GH3-CO-CH=C-CH3 

||  et  I 

AzCW  AïHC*HS 


c'est  pourquoi  nous  avons  fait  réagir  sur  l'acétylacétone  la  diéthyl- 
amine. 

Action  de  la  diéthylamine.  —  La  diétbylamine  et  l'acétylacétone 
se  mélangent  avec  échaufTement,  mais  il  n'y  a  pas  solidification  du 
mélange;  on  chauffe  pendant  deux  à  trois  heures  en  tube  scellé 
au  bain-marie  ;  à  l'ouverture  du  tube  on  constate  que  l'odeur  d'éthyl- 
amine  a  complètement  disparu  ;  on  rectifie  alors  dans  le  vide  ;  il 
passe  de  l'eau  et  puis  un  liquide  bouillant  à  155-156°,  sous  24  milli- 
mètres de  pression,  qui  distille  sans  altération  aucune  dans  le 
vide,  mais  qu'on  ne  peut  rectifier  à  la  pression  ordinaire. 

Le  dosage  d'azote  a  donné  le  résultat  suivant  : 

Matière 0»',  1922 

Azote  recueilli  à  12° 14°°, 8 

Pression  barométrique  réduite  à  0° 753«« 

Ctlculé 
Trouvé.        pour  OWOAi{CH>)*. 

Soit  Az  0/0 9.05  9.03 

ici,  il  ne  peut  y  avoir  aucun  doute  que  la  constitution  ne  soit 
exprimée  par  la  formule  : 

CH3-CO-CH=fl-CH3 

Az(C2H*)2 

d'une  diméthylamino  2-penténone  2.4. 

On  peut  encore  se  demander  cependant,  si  une  aminé  tertiaire, 
ne  contenant  par  conséquent  plus  d'hydrogène  lié  à  l'azote,  ne 
serait  pas  capable  de  réagir  sur  l'acétylacétone  et,  par  suite,  si  les 
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produits  de  l'action  des  aminés  sur  cette  dicétone  n'auraient  pas 
une  constitution  toute  différente  de  celle  admise  plus  haut. 

Nous  avons  constaté  que  la  triméthylamine,  chauffée  en  tubes 
scellés  avec  l'acétylacétone  pendant  plusieurs  heures  à  120°,  ne 
réagit  aucunement.  Il  faut  donc  pour  que  les  aminés  réagissent 
qu'elles  soient  primaires  ou  secondaires. 

Il  ne  résulte  pas  de  ce  qui  précède  que,  dans  l'action  de  l'ammo- 
niaque ou  des  aminés  primaires  sur  l'acétylacétone,  les  deux 
atomes  d'hydrogène  éliminés  sous  forme  d'eau  ne  soient  pas  tous 
les  deux  empruntés  à  l'aminé.  Pour  achever  d'établir  qu'il  n'en 
est  pas  ainsi,  nous  avons  d'abord  étudié  l'action  de  l'ammoniaque 
sur  la  méthylacétylacétone  (méthyl-3-pentanedione  2.4)  ;  la  réac- 
tion est  très  vive  et  se  passe  absolument  de  la  même  manière 
qu'avec  l'acétylacétone  ;  le  produit  obtenu  fond  à  105°  :  il  a  pour 

formule  : 

CH*  GH3 

CH3-CO-C=C-CH3        ou        CH3-CO-CH-C-CH3. 

I      ,  » 

AzH'  Asti 

Son  existence  montre  que,  tant  qu'il  existe  encore  un  atome 
d'hydrogène  mobile  et  remplaçable  par  un  métal,  l'ammoniaque, 
comme  les  aminés  primaires,  du  reste,  réagit  avec  énergie  ;  il  n'en 
est  plus  de  même  si  on  vient  à  faire  disparaître  ce  second  atome 
d'hydrogène. 

Nous  avons,  dans  le  but  de  vérifier  ce  fait,  préparé  la  diméthyl- 
acétylacétone  (diméthyl-3.3-pentanedione  2.4);  cette  substance 
n'ayant  pas  encore  été  décrite,  nous  allons  donner  quelques  détails 
sur  sa  préparation. 

La  méthylacétylacétone,  préparée  comme  l'un  de  nous  l'a  indiqué 
autrefois,  est  traitée  par  la  quantité  théorique  d'éthylate  de  sodium 
en  solution  dans  la  plus  petite  quantité  possible  d'alcool  absolu; 
il  se  précipite  un  composé  sodé  cristallisé,  qu'on  lave  à  l'éther  et 
qu'on  sèche  :  c'est  ce  dérivé  sodé  de  la  méthylacétylacétone  qu'on 
traite  en  matras  scellé  par  l'iodure  de  méthyle.  On  maintient  le 
mélange  à  120-190°  jusqu'à  ce  que  tout  le  dérivé  sodé  soit  trans- 
formé en  iodure  de  sodium  ;  on  sépare  ce  sel  et  on  rectifie  pour 
séparer  l'iodure  de  méthyle.  Le  produit  ainsi  obtenu  n'est  pas 
pur  et  est  constitué  par  un  mélange  de  mono- et  de  diméthylacétyl- 
acétone,  qu'on  ne  peut  séparer  par  la  distillation.  On  arrive  facile* 
ment  à  éliminer  la  monométhylacétylacétone  en  traitant  le  mélange 
par  un  excès  d'acétate  de  cuivre  :  on  obtient  le  dérivé  cuprique  de 
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cette  dicétone,  tandis  que  la  diméthylacétylacétone,  qui  ne  peut  en 
donner,  reste  inaltérée. 

Ainsi  préparée,  la  diméthylacétylacétone  est  un  liquide  incolore, 
bouillant  à  175-177°  sous  la  pression  ordinaire,  peu  soluble  dans 
l'eau. 

Si  Ton  traite  cette  nouvelle  dicétone  par  un  courant  prolongé 
de  gaz  ammoniac,  on  ne  constate  aucune  action,  et  on  retire  la 
diméthylacétylacétone  inaltérée,  bouillant  à  la  même  température 
qu'avant  l'action  du  gaz  ammoniac.  On  doit  donc  en  conclure,  la 
constitution  de  la  diméthylacétylacétone  n'étant  pas  douteuse  et 
bien  certainement  exprimée  par  la  formule 

CH» 
CH3-00-G-CO-CH3 


i, 


iH3 

que,  pour  que  l'ammoniaque  réagisse  sur  une  dicétone  p,  il  est 
nécessaire  que  cette  dernière  renferme  au  moins  un  atome  d'hydro- 
gène mobile,  rcmplaçable  par  un  métal;  c'est-à-dire  que  la  forme 
tautomère  de  ces  dicétones 

R-CO-CH=C-R 


A, 


►H 

soit  possible;  il  en  résulte  évidemment  que  les  produits  obtenus 
par  l'action  de  l'ammoniaque  ou  des  aminés  sur  ces  dicétones  ont 
bien  la  formule  générale  adoptée  plus  haut  par  nous  : 

R-CO-CH=C-R 


L 


L'influence  des  groupes  hydrocarbonés  liés  à  l'azote  d'une  part, 
dans  les  aminés  primaires  et  secondaires,  et  substitués  à  l'un  des 
hydrogènes  du  groupement  CH*  de  l'acétylacétone  est  probable- 
ment le  facteur  principal  dans  ces  réactions  ;  et  les  expériences 
suivantes  montrent  que  leur  présence  peut  en  modifier  le  sens. 

Nous  avons  remarqué  que  le  produit  de  la  réaction  de  l'ammo- 
niaque sur  la  méthyl-3-pentanedione  2.4  est  capable,  quand  on  le 
traite  par  l'acétate  de  cuivre,  de  donner  un  dérivé  métallique, 
comme  la  pentanedione  2.4  elle-même;  ce  qui  s'accorde  mieux 
avec  la  forme  : 

CH3-CO-GH-C-CH3, 


AzH 
qu'avec  l'autre. 
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La  mobilité  de  l'atome  d'hydrogène  restant  parait  donc,  vis-à-vis 
des  aminés,  considérablement  diminuée  :  ce  qui  le  montre  bien,  c'est 
que  si  l'on  fait  agir  sur  la  méthylpentanedione  la  diéthylamine,  on 
n'observe,  même  à  150°  en  tubes  scellés,  aucune  action.  Nous 
sommes  donc  amenés  à  conclure  qu'un  seul  des  deux  atomes  d'hy- 
drogène du  groupement  CH*  peut  s'éliminer  sous  forme  d'eau  dans 
la  réaction  des  aminés;  conclusion  qui  est  d'accord  avec  ce  fait  que 
jamais  les  deux  carbonyles  de  la  dicétone  ne  sont  attaqués  simul- 
tanément. 

Tant  que  cet  atome  d'hydrogène  plus  mobile  persiste,  les  com- 
posés obtenus  ont  la  forme 

CH3-CO-CH=C-CH3 

I 
AzR2 

mais  s'il  vient  à  disparaître,  c'est  la  forme 

R 

CH3-GO-CH-C-CH3, 

AzH 
qui  se  produit. 

Enfin,  si  l'aminé  secondaire  que  l'on  emploie  est  une  aminé  se- 
condaire renfermant  un  groupe  aromatique  qui  jouit  de  propriétés 
électro-négatives,  on  n'observe  plus  de  réaction,  que  le  chaînon 
CH*  soit  resté  inattaqué  ou  qu'il  soit  modifié  :  la  méthylaniline  en 
effet,  chauffée  à  150°  pendant  plusieurs  heures  avec  l'acétylacétone, 
ne  donne  lieu  à  aucune  action,  alors  que  l'aniline  réagit  vivement  à 
la  température  du  bain-marie.  Dans  le  cas  d'une  aminé  aromatique 
les  deux  atomes  d'hydrogène  sont  donc  empruntés  à  la  molécule  de 
l'aminé  et  non  à  celle  de  la  dicétone. 

Action  de  tiodure  de  méthyle  sur  Facétylacétonamine  (amino- 
2-pentènone-2.3).  —  L'acélylacétonamine  a  été  mélangée  à  un 
excès  d'iodure  de  méthyle,  et  le  mélange  a  été  chauffé  en  matras 
scellé  au  bain-marie  pendant  quelques  heures.  Il  se  précipite  une 
substance  solide  cristallisée,  que  surnage  une  couche  liquide.  On 
sépare  par  filtration  la  substance  solide,  qu'on  purifie  par  cristal- 
lisation dans  l'eau  ;  on  obtient  ainsi  des  cubes  magnifiques,  qu'on 
reconnaît  facilement  pour  être  de  Tiodure  d'ammonium  ;  l'analyse 
a  donné  en  effet  : 

Matière  employée. 0**, 8047 

Azote  à  28°,6 26«\2 

Pression  barométrique 749mm,5 

SoitAzO/0 9.48 

l'iodure  d'ammonium  en  contient  9,65. 

soc.  chim.,  8*  skr.,  t.  vu,  1892. —  Ktmoixfts.  ÇA 
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On  s'est  assuré  par  une  combustion  que  la  substance  ne  renfer- 
mait pas  de  carbone. 

La  couche  liquide  a  été  soumise  à  la  distillation  et  après  l'excès 
d'iodure  de  méthyle,  on  obtient  une  assez  grande  quantité  de  li- 
quide bouillant  à  la  température  de  166°  après  plusieurs  rectifica- 
tions. 

On  a  fait  l'analyse  de  cette  substance  et  constaté  qu'elle  ne 
renferme  pas  d'azote  ;  la  combustion  a  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

Matière 0?1668 

Eau  0, 1874 

Acide  carbonique 0,8265 

Soit  en  centièmes 

Théorie 
Trouvé.  pour  CWH>i. 

G 68.18  63.14 

H 9.19  8.77 

La  propriété  que  possède  ce  liquide  de  donner  un  sel  de  cuivre 
bien  cristallisé,  jointe  à  son  analyse  et  à  sa  température  d'ébul- 
lition  permet  de  la  caractériser  comme  de  la  mélhy  lacé  ty  lacé  tone 
(méthyl-3-pentanedione  2.4). 

Après  distillation  de  la  méthylacétylacétono,  il  reste  un  abon- 
dant résidu,  indistillable,  formé  par  un  mélange  complexe  d'iodo- 
méthy  laies  de  bases  qui  présentent  des  caractères  de  bases  hydro- 
pyridiques;  cependant  nous  n'avons  pu  encore  arriver  à  une  sépa- 
ration suffisante,  pour  les  caractériser  exactement  ;  nous  avons 
seulement  obtenu  des  chloroplatinates  et  des  chloraui  aies,  que  leur 
instabilité  n'a  pas  permis  de  séparer  et  d'analyser.  Nous  nous  pro- 
posons de  revenir  plus  tari  sur  ce  sujet,  nous  bornant  pour  le  mo- 
ment à  signaler  la  curieuse  production  de  la  méthylacétylacétone; 
qui  pourrait  peut-être  s'expliquer,  en  supposant  qu'il  y  ait  d'abord 
aJdition  de  Tiodure  de  méthyle  à  raminopeutènone,  de  la  manière 

suivante  : 

CH* 

I      I 
GH3-CO-CH=HG-CH3  4-  IGH •*  =  CH3-CO-CH-C-CrP, 

I 
kiH*  AzH2 


L 


et  l'action  de  l'eau,  résultant  de  la  formation  des  bases  plu6  con- 
densées dont  nous  parlons  ç\ua  \&mV%  %\a  ç&  produit  d'addition, 
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donnerait  naissance  à  la  fois  à  l'iodure  d'aramoninm  et  à  la  méthyl- 
acétylacétone  : 

CH3  CH3 

CH3-CO-CH-C-CH3  -f  H*0  =  CMa-CO-ÛH-CO-ClP  +  AxHM. 

I 
AzH* 

Action  de  la  chaleur  sur  Tacétylacétonamine.  —  L'action  de  la 
chaleur,  sur  l'acét)  lacétonamine,  n'est  pas  sans  analogie  avec  celle 
de  l'iodure  de  méihyle.  Nous  avons  vu  plus  haut  que  Tacétylacé- 
tonamine distille  sans  décomposition  ;  mais  si  on  la  maintient,  à 
une  température  voisine  de  son  point  ri'éhulUtion,  vers  220°,  en 
tubes  scellés  pendant  quinze  à  dix-huit  heures,  la  masse  noircit  et 
il  se  forme  deux  couches  liquides  :  la  couche  inférieure,  presque 
incolore,  est  formée  d'eau  et  d'ammoniaque  en  dissolution.  La 
couche  supérieure  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  mais,  reprise 
par  l'eau  bouillante,  elle  lui  cède  une  substance  cristalline,  qui  se 
dépose  par  refroidissement.  Après  plusieurs  cristallisations,  on 
isole  une  substance  dont  le  point  de  fusion  s'est  élevp  jusqu'à  85°. 
L'analyse  lui  assigne  la  formule  CiBH**Az*  ;  on  a  en  effet  trouvé  : 

Matière  employée -* 0, 1768 

H»0. . .  .* 0,1810 

CO* :....    0,5117 

Matière  employée 0^,2015 

Azote  ait» 2I~,2 

Pression  barométrique  à  16° 152"* 

Soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie 

C 78.98  79.64 

H 8.22  7.96 

Az 11.91  12.fl2 

Saturée  par  lVide  chlorhydrique  et  traitée  par  le  chlorure  de 
platine,  la  solution  aqueuse  de  cette  nouvelle  base  abandonne  un 
chloroplatinate  bien  cristallisé,  dans  lequel  on  a  dosé  le  platine  : 

gr 

Matière  employée 0,0920 

Pt 0,0282 

Théorie 
TrooTé.      pour  (C'WUi^IHCP. 

Soit  Pi  0/0 90.60  80.65 

plusieurs  dosages  effectués  sur  diverses  préparations  ont  donné 
!•  môme  résultat* 
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La  formation  de  cette  base  correspond  donc  à  l'équation  : 
3(G5H»AiO)  =  C»*HWAs*  +  3H*0  +  AzH*. 

La  petite  quantité  de  matière  pure  dont  nous  disposions  ne  nous 
a  pas  permis  pour  le  moment  d'entreprendre  une  étude  plus  appro- 
fondie de  cette  base,  et  de  fixer  sa  constitution.  Il  se  produit  en 
même  temps  d'autres  hases  renfermant  encore  de  l'oxygène,  et 
qui  sont  probablement  les  termes  intermédiaires,  entre  l'acétylacé- 
tonamine  et  la  base  non  oxygénée. 

Toutes  ces  bases  sont  facilement  entrai  nabi  es  par  la  vapcir 
d'eau  ;  les  eaux-mères  des  divers  épuisements,  réunies  et  distillées 
dans  le  vide  à  85-40°,  contiennent  encore  des  substances  basiques; 
saturées  par  l'acide  chlorhydrique  et  évaporées,  elles  donnent  des 
chlorhydrates  déliquescents,  qui,  traités  par  le  chlorure  de  platine, 
nous  ont  fourni,  outre  le  chloroplatinate  analysé  et  décrit  plus 
haut,  au  moins  deux  autres  chloroplatinates  parfaitement  cristal- 
lisés mais  que  nous  n'avons  pu  encore  obtenir  en  quantités  suffi- 
santes pour  tenter  la  régénération  et  l'étude  des  bases  qu'ils  con- 
tiennent. 

M*  «S6.  —  Sir  l*Mtlo»  des  dUftarimes.nr  l*aoétylMétoae 
(peataaedloae  2.4)  |  par  MM.  A*  et  C.  COMBBS* 

Dans  le  mémoire  précédent,  nous  n'avons  envisagé  que  des 
monoamines;  il  était  intéressant  de  savoir  comment  se  comporte- 
raient les  deux  groupements  cétoniques  de  la  pentanedione,  lors- 
qu'on ferait  agir  sur  elle  des  composés  renfermant  deux  groupe- 
ments AzH*  capables  de  réagir  sur  eux.  L'un  de  nous  (1)  a  déjà 
donné  quelques  résultats  sur  ce  sujet  ;  nous  les  rapporterons  dans 
ce  mémoire,  en  y  ajoutant  nos  observations  nouvelles;  nous  avons 
expérimenté  dans  la  série  grasse,  sur  l'éthylène-diamine,  la 
guanidine  et  l'urée;  dans  la  6érie  aromatique  sur  la  diamino-mé- 
thylbenzène  (1.2.4),  la  métaphénylène-diamine,  la  benzidine. 

Action  de  réthylène-diamine.  —  L'éthylène-diamine  (diamino- 
1.2-éthane)  réagit  très  énergiquement  sur  l'acétylacétone,  mais 
mon  pas  molécule  à  molécule  ;  car  si  on  mélange  ces  deux  sub- 
fiances en  quantités  équivalentes,  la  moitié  de  l'éthylène-diamine 
reste  inaltérée,  et  on  obtient  une  nouvelle  réaction  en  ajoutant  une 
seconde  molécule  d'acétylacétone.  Le  mélange  s'échauffe  forte- 
ment, puis  se  prend  en  masse  après  refroidissement;  les  cristaux, 
essorés  et  purifiés  par  une  cristallisation  dans  l'alcool,  fondent 

(i)  Comptes  rendus,  1*7  juin  V$&. 
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à  111°,5  (corrigé);  ils  ne  distillent  pas  à  la  pression  ordinaire, 
mais  dans  le  vide  à  245°.  La  substance   obtenue  est  insoluble 
dans  l'éther,  facilement  soluble  dans  l'alcool  chaud,  peu  dans  l'al- 
cool froid,  soluble  dans  l'eau. 
L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Matière 0,82580 

H*0 0,2070 

C02 0,6916 

Matière 0^,2416 

Azote  recueilli  à  20° 26M,6 

Pression  barométrique  réduite  à  0° 760mai 

soit  en  centièmes  : 

Théorie 
Trouvé.        pour  C«,Ht»Ai«Ot. 

C 68.97  64.28 

H 9.09  8.92 

Ai 12.59  12.50 

Ce  qui  montre  que  la  réaction  s'est  effectuée  comme  l'indique 
l'équation  : 

(CPHOO*)2  +  C*H*(AiH*)2  =  2H*0  +  C»2H*>ÀrfO*. 

Cette  nouvelle  substance  jouit  encore  des  propriétés  acides  de 
l'acétylacétone  ;  car  si  on  traite  sa  solution  aqueuse  par  un  excès 
d'acétate  de  cuivre,  on  obtient  un  composé  cuivriquc  d'un  violet 
magnifique.  Ce  sel  se  présente  sous  la  forme  de  petites  tables 
rectangulaires  extrêmement  minces;  il  fond  à  187°. 

Son  analyse  donne  les  résultats  suivants  : 

Matière 0^6020 

CuO 0,1660 

Théorie 
Trouyé.      four  (Ç^H^AiHPJCii. 

Soit  Cu  0/0 22.02  22.28 

On  voit  donc  que  cette  matière  fonctionne  comme  un  acide  bi- 
basique,  ce  qui  s'explique  assez  facilement;  si  l'on  remarque  que 
l'éthylène-diamine  ayant  simplement  réuni,  avec  élimination  d'eau, 
deux  molécules  d'acétylacétone,  on  se  trouve  en  présence  d'un 

/CO-CH«-C-\ 

double  groupement  I  II    1  qui  fonctionne  comme  acide  ;. 
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la  formation  du  sel  de  cuivre  permel  d'admettre  pour  la  combi- 
naison obtenue  la  formule 

CH»-CO-CH  CH-GO-GH* 

CH3-G.Ai-GHa.GH>-A«-G-CH» 

Nous  n'avons  pu  par  aucun  procédé  faire  réagir  une  seule  mo- 
lécule d'éthylène-diamine  sur  les  deux  carbonyles,  c'est-à-dire 
former  une  chaîne  fermée  à  six  atomes  de  carbone  et  deux  d'azote  ; 
nous  n'avons  pu,  non  plus  sur  les  carbonyles  restants  dans  la  mo- 
lécule, faire  réagir  l'éthylène-diamine  ni  aucune  aminé;  résultat 
conforme  à  ce  que  nous  avons  déjà  observé  dans  l'action  des 
monoamines  sur  l'acétylacétone. 

La  combinaison  d'éthylène-diamine  et  d'acétylacétone,  quoique 
présentant  des  propriétés  nettement  acides,  peut  se  comporter 
comme  base  en  l'abbence  de  Tean  ;  en  solution  dans  l'alcool  absolu, 
par  exemple,  on  obtient  avec  l'acide  chlorhydri  jue  sec  un  chlor- 
hydrate fusible  au  delà  de  280°  et  ayant  pour  formule 
(C"Ht0Az*O*)(HCl)*;  en  présence  de  l'eau,  il  y  a  régénération  de 
l'acétylacétone  et  de  l'éthylène-diamine. 

Action  de  Turée  sur  la  pentanedionet.A.  —  La  combinaison 
que  l'urée  donne  avec  l'acétylacétone,  réalisée  depuis  longtemps 
par  nous,  mais  que  nous  n'avions  pas  publiée,  a  été  décrite  tout  der- 
nièrement par  M.  Evans  (Journal  fur  pracktische  C hernie,  t.  46, 
p.  852)  ;  ce  chimiste  a  donc  la  priorité  sur  nous,  et  nous  nous 
contenterons  de  donner  notre  procédé  de  préparation  beaucoup 
plus  simple  et  plus  rapide  que  le  sien  et  quelques  données. 

L'acétylacétone,  traitée  molécule  à  molécule  par  l'urée,  réagit 
très  facilement  à  la  température  du  bain-marie;  et  on  ne  tarde  pas 
à  voir  l'urée,  d'abord  dissoute,  se  précipiter  sous  une  autre  forme; 
mais  on  voit  aussi  que  la  moitié  de  l'acétylacétore  est  restée 
intacte;  on  doit  donc  employer  1  molécule  d'acétylacétone  pour 
deqx  d'urée,  et  phauffer  au  bain-marie  pendant  une  heure  ou 
deux. 

La  masse  solide  obtenue  est  purifiée  par  cristallisation  dans 
l'alcool,  où  la  combinaison  est  facilement  soluble  à  chaud,  et  peu 
A  froid. 

On  obtient  de  jolis  cristaux  transparents  présentant  deux  axes 
optiques  très  rapprochés,  ce  qui  les  distingue  immédiatement  de 
ceux  de  l'urée  qui  sont  uniaxes  ;  ils  fondent  à  200°,  mais  avec 
décomposition;  il  se  dégage  de  l'ammoniaque. 
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L'analyse  donne  les  résultats  suivants  : 

Matière  employée 0,3003 

H*0 0,i84t 

CO* 0 ,  6081 

Matière 0**,2431 

Azole  recueilli  à  17° 64e0, 5 

Pression  barométrique  réduite  à  0° 760Bm,  2 

soit  en  centièmes  : 

Théorie 
Trouvé.  pour  C^UiH^. 

G 46.74  45.68 

H 6.82  6.55 

Az 80.79  30.48 

Résultats  qui  montrent  que  dans  ce  cas,  les  deux  carbonyles  de 

de  l'acétylacétone  ont  réagi   sur  deux  molécules  d'urée,  pour 

donner  le  composé  : 

CH3-C-CH2-C-CH3 

Il  II 

A2H2-CO- Ai         Az-CO-  AzH» 

Là  encore,  la  fermeture  de  la  chaîne  ne  s'est  pas  faite,  bien  que 
l'on  pût  théoriquement  attendre  la  formation  d'une  oxypyrimi- 

dine 

CH» 

CH3-C.r/\c-GH3 

aJIIaz 

CO 

La  formation  de  ce  composé  est,  du  reste,  possible  comme  Ta 
vu  M.  Evans;  elle  a  lieu  quand  on  traite  le  produit  de  la  réaction 
de  l'acétylacétone  sur  l'urée  par  l'acide  sulfurique  concentré,  ou 
l'acide  chhrhydrique. 

Action  de  la  guanidiné  sur  la  pentanedione  2.4.  —  Nous  ayons 
enfin  essayé  de  frire  agir  sur  l'acétylacétone  le  carbonate  de  gua- 
nidiné, pensant  que  la  réaction  pourrait  se  passer  autrement  que 
dans  les  deux  exemples  précédents.  L'acétylacétone  a  été  traitée 
molécule  à  molécule,  par  le  carbonate  de  guanidiné;  déjà,  à  la 
température  ordinaire,  on  voit  se  dégager  de  l'acide  carbonique,  et 
si  l'on  chauffe  légèrement  au  hain-inarie,  la  réaction  devient  très 
vive  et  difficile  à  mollrer;  après  refroidissement,  on  obtient  une 
masse  cristalline  que  Ton  essore  et  qu'on  fat  recristalliser  dans 
l'eau  ;  la  substance  obtenue  est,  en  effet,  très  soluble  à  chaud  et  à 
peu  près  insoluble  à  froid. 


701         MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Sécbée  è  l'étuve  à  110°,  cette  combinaison  fond  à  158°;  son  ana- 
lyse donne  les  résultats  suivants  : 

Matière  employée 0^,1754 

Azote  recueilli  à  20° 52«*%2 

Pression  barométrique  réduite  à  0° 761  "",6 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C*HUx». 

AeO/0 84.42  34.14 

Donc  ici,  la  réaction  s'est  passée  comme  l'indique  l'équation 

suivante  : 

CH 

CJP-c/^C-CH* 
CHa-CO-CH'-CO-CHa  +  AiH'-C-AzH*  =  2H*0  +  0       I 

Il  „  Ajk>» 

AzH 

AsH» 

et  la  substance  qui  s'est  produite  est  une  ainino-2.-diméthyI4.6- 

pyrimidine  ou  y-diazine. 

La  solution  de  cette  ba^e  dans  l'eau  donne  lieu  à  un  phénomène 
assez  intéressant  :  si  on  fait  une  dissolution  concentrée  à  chaud, 
on  obtient  par  refroidissement  une  masse  presque  solide,  formée 
d'aiguilles  soyeuses  enchevêtrées  les  unes  dans  les  autres,  et  qui 
sont  de  l'aminodimélhylpyrimidine anhydre;  mais  si  on  abandonne 
à  froid  ces  cristaux  en  présence  de  la  solution  saturée,  on  voit 
ptu  à  peu  les  longues  aiguilles  se  transformer  en  cristaux  volumi- 
neux et  tout  à  fait  transparents  :  ces  cristaux  sont  formés  par  un 
hydrate,  qui  n'existe  qu'en  présence  d'un  excès  d'eau,  et  à  une 
température  inférieure  à  40°. 

En  effet,  les  cristaux  séparés  s'effleurissent  rapidement  à  l'air  ; 
et  instantanément  6i  on  les  chauffe  dans  l'eau,  même;  il  suffît  de 
projeter  un  cristal  tout  à  fait  transparent,  dans  de  l'eau  chauffée 
au-dessus  de  40°,  pour  le  voir  devenir  instantanément  opaque. 
Toutes  les  fois  qu'une  solution  cristallise  à  une  température  supé- 
rieure à  celle-là,  ce  sont  des  cristaux  anhydres  qui  prennent 
•  •.'lissance;  au-dessous,  c'est  l'hydrate  qui  se  dépose. 

La  base  libre  a  une  réaction  fortement  alcaline;  son  chlorhydrate 
et  la  plupart  de  ses  sels  sont  extrêmement  solubles.  Le  chloro- 
platinate  se  dépose  quand  on  traite  une  solution  concentrée  du 
chlorhydrate  par  le  chlorure  de  platine  ;  il  est  cristallisé  en  petits 
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prismes  orthorhombiques  d'un  jaune  d'or,  est  très  soluble  dans 
l'alcool,  beaucoup  moins  dans  l'eau;  il  contient  2,5  molécules  d'eau 
de  cristallisation,  qu'il  perd  à  100°  et  a  pour  formule  : 

[C«H9A23]2ptC16H2  -f  2,5H20. 

Un  dosage  de  platine  a  donné,  après  dessiccation  à  100°,  le  ré- 
sultat suivant 

Matière  employée 0^4008 

Platine .* 0,  i  190 

Théorie  pour 
Trouré.        (CWAi'HCipPtCH. 

SoitPtO/0 29.72  29.62 

r 

On  voit  donc  que  cette  nouvelle  base  est  monoacide.  Nous  en 
poursuivons  l'étude  ainsi  que  celle  de  quelques-uns  de  ses  homo- 
logues dérivés. 

Nous  voyons  donc  que  trois  composés  renfermant  deux  groupe- 
ments AzH1  parfaitement  équivalents  sont  capables  de  réagir 
d'une  manière  tout  à  fait  différente,  vis-à-vis  de  la  même  dicétone. 
Là  encore,  comme  dans  le  cas  des  aminés  simples,  l'influence  des 
groupes  reliés  à  l'azote  est  prédominante  : 

L'éthylène-diamine  soude  simplement  deux  molécules  d'acéty- 
lacétone,  et  il  apparait  évident  que  la  disparition  du  premier  car- 
bonyle,  et  son  remplacement  par  le  résidu  C  =  Az-CHMïïH^-AzH* 
diminue  suffisamment  le  caractère  électronégatif  de  l'autre  pour 
qu'il  ne  puisse  plus  réagir  directement  sur  une  seconde  molécule 
d'éthylène-diatnine. 

Au  contraire,  dans  le  cas  de  l'urée,  le  carbonyle,  le  premier  éli- 
miné, est  remplacé  par  un  groupement  C  =  Az-CO-AzH*  très  nette- 
ment électronégatif,  de  sorte  que  les  propriétés  du  second  carbo- 
nyle ne  sont  que  peu  ou  pas  modifiées,  et  qu'il  est  encore  apte  à 
réagir  6ur  une  seconde  molécule  d'urée;  mais  une  seule  molécule 
d'urée  ne  peut  à  la  fois  attaquer  les  deux  carbonyles,  par  suite, 
sans  doute  du  caractère  trop  faiblement  basique  du  second  grou- 
pement AzH1  de  l'urée. 

Dans  le  cas  de  la  guanidine,  il  n'en  est  plus  de  même,  les  deux 
carbonyles  entrent  simultanément  en  réaction. 

Dans  une  prochaine  note  nous  donnerons  les  résultats  de  nos 
recherches  sur  les  diamines  aromatiques  qui  nous  conduisent  à  des 
règles  beaucoup  plus  nettes. 
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N*  4SI.  —  Swr  les  aMtlmonltea  de  pyrogallol?  par  HM.  H.  CAUSSE 

.et  G.   BAYARD. 

Dans  un  travail  précédent,  l'un  dô  nous  a  décrit  l'antimonite 
acide  de  pyrocatéchine  (1),  et  il  a  indiqué  que  seuls  les  phénols 
ayant  leurs  fonctions  en  position  ortho  donnaient  un  éther  avec 
l'acide  antimonieux.  Le  pyrogallol,  phénol  triatomique,  possède 
deux  fonctions  occupant  la  position  ortho,  aussi  donnent-elles  un 
premier  éther  ou  antimonite  acide  de  pyrogallol;  quand  à  la  troi- 
sième fonction,  bien  que  le  choix  entre  les  positions  para  ou  meta 
ne  soit  pas  définitivement  établi,  nous  montrerons  cependant 
qu'elle  peut  entrer  en  réaction  pour  donner  avec  l'acide  antimo- 
nieux normal  SbOaHa,  un  antimonite  neutre. 

On  dissout  100  grammes  de  proto-chlorure  d'antimoine  cristal- 
lisé SbCl8,  dans  250  centifnèti  es  cubes  de  solution  de  sel  marin 
saturée  à  la  température  ordinaire.  La  solution  est  filtrée  et  ver- 
sée par  petites  portions  dans  la  suivante,  obtenue  avec  50  grammes 
de  pyrogallol  dissous  dans  250  grammes  de  solution  également 
saturée  de  chlorure  de  sodium.  Il  se  produit  un  précipité  blanc 
floconneux  :  au  moment  où  il  cesse  de  se  former,  on  arrête  l'opé- 
ration et  on  laisse  le  tout  en  contact  durant  quelques  heures.  Les 
flocons  ne  tardent  pas  à  se  transformer  en  petits  cristaux  beau- 
coup plus  denses  :  on  décante  alors  le  liquide  et  on  reçoit  le  pré- 
cipité sur  un  filtre.  L'eau-mère  est  éliminée  entièrement  par  com- 
pression entre  des  doubles  de  papier  Joseph  ;  le  précipité  est  sé- 
ché et  lavé  à  l'eau  distillée,  jusqu'à  élimination  du  chlorure  de 
sodium  ;  enfin,  après  purification,  séché  de  nouveau  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  Ainsi  qu'il  a  été  dit  dans  un  mémoire  précédent,  le 
chlorure  de  sodium  s'oppose  à  l'action  dissociante  de  l'eau  sur  le 
protochlorure  d'antimoine  et  le  précipité  cristallin  obtenu  à  froid 
par  le  mélange  dijs  deux  liqueurs  e^t  une  combinaison  définie, 
sans  mélange  avec  des  quantités  variables  d'oxyde  d'uni imoine. 

Propriétés.  —  L'anlimonite  acide  de  pyrogallol  possède  les 
mêmes  propriétés  que  celui  de  pyrocatéchine.  Il  est  en  petits  cris- 
taux microscopiques  insolubles  dans  l'eau,  l'alcool,  la  benzine  et 
le  chloroforme,  soluble  d*«ns  les  acides  nitrique,  sulfuri  jue  et  chl or- 
hydrique.  La  sol  ition  chlorhydnque  est  accompagnée  d'une  sa- 
ponification complète,  car  elle  se  comporte  comme  du  chlorure 
d'antimoine:  l'h\drogène  sulfuré  en  sépare  tout  l'antimoine  à  l'é- 
tat de  sulfure  jaune-orangé,  l'addition  de  l'eau  fait  apparaître  de 

(1)  Note  de  M.  Causse  (C.  /?.,  9  mai  1892). 
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l'oxychlorure,  tandis  que  l'introduction  de  l'acide  tartrique  s'op- 
pose à  la  précipitation  par  l'eau. 

Ctleolé 
Trouvé,  pour  CPHHHSb. 

C «7.26  27.58 

H 2.00  1.91 

0 , 25.95  24.54 

Sb 44.80  45.97 

D'après  l'analyse  le  composé  que  nous  venons  de  décrire  ne 
serait  autre  que  l'antimonite  acide  de  pyrogallol,  formé  d'après 
l'équation  : 

C«H«0*  +  Sb03H3  =  C«H3^0>Sb0H  +  2H2°1 

\OH 

Antitnonite  neutre  C6Hs03Sb.  —  H  s'obtient  comme  le  précé- 
dent, mais  en  opérant  à  chaud.  La  solution  de  pyrogallol  étant 
placée  sur  un  bain-marie  bouillant,  on  verse  peu  à  peu  le  chlo- 
rure d'antimoine  :  tout  d'abord,  les  premières  portions  ne  donnent 
lieu  à  aucun  d-pôt,  mais  en  continuant  l'introduction  du  chlorure, 
il  arrive  un  moment  où  il  se  sépare  des  cristaux  dont  on  entre- 
tient la  formation  en  épuisant  tout  le  chlorure.  On  laisse  refroidir, 
on  décante  et  on  procède  à  la  purification  comme  il  a  été  dit  plus 
haut. 

L'antimonite  neutre  jouit  des  mêmes  propriétés  que  l'antimo- 
nite acide,  et  n'était  la  composition,  la  différence  des  deux  com- 
posés serait  délicate  à  établir. 

Ctleolé 
Trouvé.  pov  PlWSk. 

C 29.15  29.6* 

H 1.60  1.28 

O 19  15  19.77 

Sb 50.10  49.38 

Action  de  t  anhydride  acétique.  —  L'anhydride  acétique  ne  réa- 
git sur  l'antimonite  neutre  ou  acide,  qu'a  la  température  de  100°  ; 
on  obtient  un  ;  solution  claire  d'où  l'alcool  absolu  précipite  de 
l'oxyde  d'antimoine,  tandis  que  la  liqueur  évaporée  abandonne 
l'éther  triacétique  du  pyrogallol. 

Action  du  chlorure  (Tacétyle.  —  Le  chlorure  d'acétyle  réagit 
avec  violence  sur  l'un  et  l'autre  des  antimonites  :  il  y  a  dégage- 
ment de  chaleur  et  même  explosion.  Pour  modérer  la  réaction,  on 
introduit  10  grammes  d'antimonite  dans  un  înatras  plongé  dans 
l'eau  froide,  on  ajoute  20  grammes  d'anhydride  acétique  et  peu  à 
peu  30  grammes  de  chlorure  (T$ç^y}e  :  quj^nfi  j§  r^acfigp.  §§|  cal- 
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mée,  on  élève  lentement  lu  température  vers  40°,  l'antimonite  se 
dissout  totalement  et  par  refroidissement  le  matra6  se  remplit  do 
cristaux.  On  jette  le  tout  sur  un  entonnoir,  on  sèche  à  l'air,  on 
lave  à  l'éther  sec,  et  enfin  avec  une  solution  faible  d'acide  chlor- 
hydrique,  pour  enlever  les  dernières  traces  d'oxyde  d'antimoine. 
La  substance  ainsi  obtenue  est  en  cristaux  blancs  nacrés,  fu- 
sibles à  51°,  insolubles  dans  tous  les  dissolvants,  excepté  cepen- 
dant l'acide  nitrique  fumant.  Ils  oui  la  même  composition  que  IV- 
ther  triacétique  du  pyrogallol. 

Ctleulé 
Troaté.         pour  C^Cron)»)". 

G 56.85  57.14 

H 4.90  4.77 

0 88 .  25  38 .  09 

D'après  ces  faits,  le  chlorure  d'acétyle,  aussi  bien  que  l'anhy- 
dride acétique,  n'engendrent  aucun  produit  de  substitution  :  quel 
que  soit  l'antimonite,  neutre  ou  acide,  il  est  dédoublé  en  chlorure 
d'antimoine  et  éther  triacétique  du  pyrogallol. 

Le  chlorure  de  benzoyle  conduit  exactement  au  même  résultat. 

Étant  donnée  la  réaction  particulière  de  l'oxyde  d'antimoine  sur 
les  phénols,  réaction  qui  est  limitée  aux  fonctions  voisines,  la  for- 
mation d'un  antimonite  neutre  dans  lequel  les  trois  fonctions  phé- 
noliques  du  pyrogallol  sont  entrées  en  réaction  est  une  preuve  de 

,•011(1) 
plus  à  l'appui  de  la  formule  C8Hs^OH  (2)  (1)  ;  la  troisième  fonc- 

\OH  (3) 

tion  occuperait  la  position  meta,  et  non  la  position  para  comme 

on  l'admet  généralement. 


N*  158.  —  Recherche  du  radical  bensoyle  dama  les  eoaipoaéa 

orffaalqueti  *  par  ■•  E.  LÉGER. 

Pour  rechercher  la  cocaïne  dans  les  analyses  toxicologiques, 
M.  Ferreira  da  Silva  (2)  a  indiqué  une  réaction  caractérisée  par  la 
formation  de  produits  odorants  faciles  à  reconnaître.  Cette  réaction 
consiste  à  Irait»  r  quelques  milligrammes  de  cocaïne  ou  de  l'un  de 
ses  sels  par  l'acide  nitrique  fumant  de  densité  1,  4;  à  évaporer  à 
siccité  au  bain-uiarie  et  à  verser  sur  le  résidu  quelques  gouttes 
d'une  solution  alcoolique  concentrée  de  potasse.  Il  se  développe 
alors  une  odeur  très  nette  qui,  d'après  l'auteur,  rappellerait  celle 
de  la  menthe  poivrée. 

(1)  Note  de  M.  de  Forcrand  (C.  /?.). 

(2)  Journal  de  pharmacie  et  de  chimie y  té  M,  p<  345.       » 
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M.  Béhal  (1),  qui  a  repris  l'étude  de  cette  réaction,  a  pu  isoler  le 
produit  odorant  et  l'identifier  avec  le  benzoate  d'éthyle. 

J'ai  pensé  que  cette  réaction  qui  est  très  sensible,  puisqu'elle  ne 
nécessite  que  quelques  milligrammes  de  matière,  pourrait  être  effec- 
tuée avec  d'autres  substances  qui,  comme  la  cocaïne,  renferment 
le  radical  benzoyle. 

J'ai  expérimenté,  de  préférence,  sur  des  corps  inodores  et  j'ai  eu 
soin  de  les  choisir  dans  différentes  séries  organiques.  Voici  les 
corps  sur  lesquels  j'ai  opéré  :  1°  Ether  benzoïque  du  $-naphtol 
ou  benzo-naphtol ;  2°  Etber  benzoïque  du  gaïacol;  8°  Acide  hip- 
purique; 4°  Populine  (2);  5°  Aconit ine;  6°  Benzoylcinchonine; 
7°  Benzoylstrychnine  ;  8°  Benzoylmorpbine  ;  9°  Benzanilide  ; 
10°  Benzoylurée. 

Dans  tous  les  cas,  l'odeur  s'est  parfaitement  développée  et  avec 
quelques  milligrammes  de  matière  seulement.  Quelquefois  la 
réaction  est  accompagnée  de  phénomènes  secondaires.  C'est  ainsi 
que  le  résidu  d'évaporation,  au  lieu  d'être  incolore  comme  dans  le 
cas  de  la  cocaïne  et  de  l'aconitine,  peut  prendre  une  coloration 
jaune  (benzonaphtol,  populine).  Cette  coloration  se  fonce  souvent 
sous  l'action  de  la  potasse  alcoolique  ou  bien  elle  ne  subit  pas  de 
changement  (benzoylcinchonine).  Ces  différentes  formations  de 
produits  colorés  ne  modifient  en  rien  l'odeur  développée  qui,  dans 
tous  les  cas,  reste  la  même. 

L'éther  benzoïque  du  gaïacol,  composé  inodore  mais  renfermant 
un  élément  fortement  odorant,  le  gaïacol,  donne  cependant  une 
odeur  très  franche  de  benzo  île  d'éthyle.  Au  contraire  avec  la  benz- 
anilide cette  odeur  est  tout  d'abord  masquée  par  une  odeur 
d'essence  d'amandes  amures.  De  même  avec  la  benzoylurée  c'est 
une  odeur  ammoniacale  que  Ton  perçoit  d'abord  ;  mais,  si,  dans  ces 
doux  derniers  cas  on  abandonne  la  capsule  quelques  instants,  les 
odeurs  primitivement  développées  disparaissent  pour  faire  place  à 
celle  du  benzoate  d'éthyle. 

En  résumé  on  voit  que  p  ir  une  réaction  très  simple  il  est  souvent 
possible  de  reconnaître  le  radical  benzoyle  dans  les  composés  orga- 
niques. Cette  réaction,  bien  que  nécessitant  le  contrôle  d'expé- 
riences plus  précises,  n'en  présente  pas  moins  cet  avantage  de 
fournir  un  renseignement  immédiat  sur  des  corps  dont  la  constitu- 
tion chimique  serait  inconnue.  Enfin,  elle  a  le  mérite  de  n'exiger 

(1)  Journal  de  pharmacie  et  de  chimie,  t.  M,  p.  589. 

(2)  N'ayant  pu  me  procurer  la  populine  naturelle,  j'ai  opéré  sur  la  populine 
artificielle  de  la  benzoylsalicine. 
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que  des  traces  de  matière  et  de  pouvoir  s'effectuer  en  quelques 
instants.  On  ne  peut  cependant  se  dispenser  de  remarquer  que  la 
réaction  de  M.  Ferreira  da  Silva,  en  cessant  de  s'appliquer  exclu- 
sivement à  la  cocaïne,  perd  une  partie  de  l'intérêt  qu'elle  avait  au 
point  de  vue  toxicologique.  De  plus,  employée  seule,  elle  aurait 
î'inronvénient  de  faire  confondre  la  cocaïne  avec  un  autre  alcaloïde 
naturel  bien  autrement  toxique  :  l'aconitine. 

IV*  4S8.  —  S«r  la  préparation  et  les  propriétés  de  la  flaroïae? 

par  ■•  Léo  V1GNON. 

La  soie  grège  obtenue  par  le  dévidage  des  cocons  du  Bombyx 
mori  se  compose  essentiellement  de  deux  parties  séparables  par 
différents  réactifs.  Industriel  ement,  la  séparation  s'effectue  par 
l'action  des  solutions  aqueu-es  et  bouillantes  de  savon  ;  en  moyenne, 
100  parties  de  soie  grége  perdent,  par  ce  traitement,  2">  parties 
de  grès  ou  gomme,  et  donnent  75  parties  de  soie  dite  décreusée, 
présentant  au  plus  haut  degré  1rs  qualités  techniques  de  la  soie. 

Les  chimistes  qui  ont  réalisé  l'anHlyse  immédiate  de  la  soie  grège 
ont  obtenu  des  résultats  ne  concordant  pas,  dans  le  plus  grand 
nombre  des  cas,  avec  les  résultats  industriels.  Mù'der  a  dénommé 
fibroïne  la  soie  dépouillée  de  son  grès  par  l'action  de  l'acide  acé- 
tique bouillant.  D'après  ce  chimiste  la  6oie  renfermerait  : 

Fibroïne 68-54  % 

Matières  solubles 46-47 

Staedler  a  préparé  la  fibroïne  en  soumettant  la  soie  à  l'action  d'une 
lessive  d^  soude  à  5  0/0  s'exercent  à  froid  pendant  dix-huit  heures. 
Il  obtint  dans  ces  conditions  42  à  50  0/0  d'une  matière  qu'il  consi- 
dère comme  la  fibroïne  pure. 

Cramer,  par  1  action  de  l'eau  sous  pression  à  133°,  obtint  une 
fibroïne  représentant  66  0/0  de  la  60ie  employée. 

Francezon  proposa  de  préparer  la  fibroïne  en  faisant  aprir  sur  la 
soie  tfiège  deux  bains  de  savon  bouillant,  puis  deux  bains  d'acide 
acéiique  à  8°.  Il  obtint  en  moyenne  75  0/0  de  fibroïne. 

En  présence  de  ces  divergences,  j'ai  abordé  l'étude  de  la  pré- 
paration et  des  propriétés  de  la  fibroïne  pure.  Voici  mes  résultats  : 

Préparation  de  la  fibroïne,  —  On  prend  un  éclieveau  de  soie 
grège  blanche  pesant  environ  10  grammes,  on  le  traite  à  l'ébullition, 
en  ayant  soin  de  lisser  fréquemment  pendant  trente  minutes,  par 
un  bain  formé  de  150  grammes  de  savon  blnnc  neutre  et  1500  centi- 
met  res  cubes  d'eau  dist  illee.  La  soie  est  ensuite  tordue,  rincée  à  l'eau 
distillée  chaude,  puis  lié  de,  pout  ttmuw  te  %«nwv«  6jprè*  e&aoraçe* 
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on  la  soumet  à  l'action  d'un  deuxième  bain  de  savon,  composé  comme 
le  premier  et  agissant  à  l'ébullition  pendant  vingt  minutes.  Puis, 
la  soie  est  soigneusement  essorée  ;  on  la  rince  successivement  dans 
1  litre  d'eau  distillée  bouillante,  1  litre  d'eau  distillée  tiède,  1  litre 
d'eau  distillée  froide  renfermant  10  centimètres  cubes  d  acide chlor- 
hydrique  pur  à  22°.  Finalement,  on  rince  à  l'eau  distillée  et  l'on  ter- 
mine par  deux  lavages  au  moyen  de  l'alcool  à  90°.  On  obtient, 
dans  ces  conditions,  en  moyenne,  75  0/0  de  soie  très  blanche,  très 
brillante,  souple,  tenace  et  élastique,  cette  matière  doit  être  envi- 
sagée comme  la  fibroïne. 

Propriétés.  —  La  densité  de  la  fibroïne  est  très  voisine  de  1,34. 
Sa  composition  centésimale  moyenne  est  : 

C 48.8% 

H 6.5 

Aa 19.2 

0 26.0 

La  fibroïne  renferme  une  proportion  de  matières  minérales  beau- 
coup plus  faible  que  celle  de  la  soie.  Les  cendres  de  la  soie  étant 
0,800/0  environ,  la  fibroïne  n'en  contient  que  0,01  0/0  en  moyenne. 

Dissoute  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré,  la  fibroïne  agit 
sur  la  lumière  polarisée  et  se  montre  fortement  lévogyre;  ou  a,  en 
moyenne, 

•0,=-40., 

(dissolvant  acide  chlorhydrique  11°  B;  4  grammes  de  fibroïne  dans 
100  centimètres  cubes  de  dissolvant,  t  =  15°). 

L'action  de  l'acide  chlorhydrique  à  22°  sur  la  fibroïne  est  parti- 
culièrement remarquable.  Si  à,  une  certaine  quantiié  d'acide  chlor- 
hydrique on  ajoute  de  la  fibroïne,  on  constate  d'abord  qu'il  y  a 
dissolution  rapide  à  froid  ;  puis,  si  Ton  augmente  progressivement 
la  quantité  de  fibroïne,  on  obtient  peu  à  peu  une  masse  visqueuse, 
transparente,  tout  à  fait  semblable  à  la  soie  dans  la  glande  du  ver; 
la  fibroïne  a  subi  une  véritable  dècoagulation. 

Par  l'action  de  l'alcool  à  95*,  la  fibroïne  est  précipitée  de  ses 
solutions  chlorhydriques,  elle  prend  l'état  coagulé  :  elle  se  présente 
alors  sous  forme  de  grumeaux,  semblables  à  la  silice  gélatineuse, 
prenant,  par  la  dessiccation  à  la  température  ordinaire,  l'aspect  de 
l'albumine  sèche.  En  cet  état,  elle  a  perdu  son  éclat,  mais  en  con- 
servant sa  composition,  sa  densité,  son  action  6ur  la  lumière  pola- 
risée et  son  pouvoir  absorbant  pour  les  matières  colorantes. 

(Faculté  des  science»  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 
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Chride  pratique  d'analyse  qualitative  par  vêle   humide,  par 

M.  R.  Defert.  —  (Action  des  réactifs  sur  les  composés  métalliques  ; 
Sur  les  composés  des  acides  ;  Opérations  préparatoires  à  l'analyse  ; 
Détermination  des  métaux  ;-  des  acides).  1  volume  iu-18,  cartonnage 
souple,  2  fr.  50.  (G.  Masson,  éditeur  à  Paris.) 

Alde-mémelre  de  pharaiaele  ehlmlqae,  par  Ludovic  Jammes, 
pharmacien  de  in  classe,  inspecteur  des  pharmacies).  1  volume 
tn-18,  chez  J.-B.  Baillière,  prix  :  3fr.) 

Ce  petit  volume  qui  fait  partie  du  Manuel  de  l'étudiant  en  pharmacie, 
contient  ce  qui  est  indispensable  aux  étudiants  pour  les  examens;  sa 
forme  concise  et  claire  peut  rendre  des  services  pour  repasser  rapi- 
dement les  matières  d'un  examen  déjà  préparé  dans  des  livres  plus 
développés. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE     DU     25     NOVEMBRE     1892. 

Présidence  de  M.  Le  Bel. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 

MM.  P aune sco,  Jansen,  Mutelet,  Millet  et  Gousse. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  : 

M.  L.  Tripier,  51,  rue  de  Dunkerque,  présenté  par  MM.  Moissan 
et  Etard; 

M.  Varenne,  53,  rue  de  Paris,  Pantin,  présenté  par  MM.  Le  Bel 
et  Hanriot. 

MM.  Béhal  et  Choay  déposent  un  pli  cacheté* 

M.  de  Boissibu  dépose  deux  plis  cachetés. 

M.  Le  Bel  montre  que  la  formule  stéréochimique  que  M.  Col- 
son  a  attribuée  à  l'acide  tartrique  actif  (Comptes  rendus,  t.  lift) 
est  précisément  celle  de  l'acide  inactif  indédoublable,  attendu 
qu'elle  est  symétrique. 

Si  on  prend  au  contraire  la  formule  qui  revient  sans  contesta- 
tion possible  à  l'acide  tartrique  actif,  on  voit  que  le  principe  de 
M.  Guye  s'applique  parfaitement  à  l'anhydride  diacétyltartrique 
et  qu'il  peut  indiquer  le  sens  de  la  rotation  de  ce  corps  à  chaîne 
fermée.  A  cause  du  petit  nombre  des  exemples  connus,  de  leur 
complication  et  en  raison  des  déviations  angulaires  résultant  de  la 
fermeture  de  la  chaîne,  ces  corps  avaient  été  laissés  avec  raison 
hors  de  la  discussion,  mais  il  était  nécessaire  de  faire  voir  que  si 
on  néglige  les  déviations  angulaires  ils  rentrent  parfaitement  dans 
la  règle  de  M.  Guye. 

L'exemple  de  l'anhydride  diacétyltartrique  est  d'autant  meilleur 
soc.  chim.,  S6  sér.,  t.  vu,  189%.  —  Mfemtàx**.  \A 
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qu'on  connaît  son  poids  moléculaire  par  cryoscopie  et  que  son 
pouvoir  rotatoire  n'est  pas  observé  en  solution  aqueuse.  Il  est  bien 
connu  en  effet  que  l'eau  altère  les  pouvoirs  rotatoires,  non  pas 
tant  par  la  dissociation  de  l'acide  et  de  la  base,  que  par  sa  combi- 
naison au  corps  dissous  et  il  est  bien  connu  que  ce  phénomène 
est  particulièrement  intense  dans  les  dérivés  tartriques  ;  les  obser- 
vations faites  sur  la  solution  aqueuse  de  diacétyltartrate  d'éthy- 
lènediamine  sont  donc,  comme  Ta  fait  observer  M.  Guye  à  propos 
d'autres  sels,  très  loin  d'avoir  la  même  valeur  théorique.  De  plus 
la  formule  attribuée  à  ce  sel  par  M.  Colson  n'est  ni  démontrée  ni 
probable;  en  représentant  l'acide  diacétyltartrique  par  Tet  l'éthy- 
lènediamine  par  E,  tous  deux  étant  bivalents,  le  sel  peut  s'écrire 
T  =  E,  comme  fait  M.  Colson  ;  mais  la  formule  la  plus  probable  est 

T<p>T;  parce  que  les  sels    acides   ont  sûrement  la  forme 

H-T-E-T-H.  Il  se  pourrait  même  que  la  formule  soit  encore  plus 
compliquée.  Cela  montre  une  fois  de  plus  la  nécessité  de  choisir 
des  exemples  simples  et  en  tout  cas,  si  on  veut  mettre  en  défaut 
la  règle  donnée  par  un  auteur,  il  faut  l'appliquer  exactement. 

M.  Albert  Colson  ne  répondra  pas  de  suite  au  reproche 
d'inexactitude  que  lui  fait  M.  Le  Bel,  attendu  que  les  conceptions 
stéréochimiques  paraissent  varier  avec  les  auteurs.  Il  se  conten- 
tera de  montrer  que  l'objection  qui  lui  est  faite  porte  sur  un  point 
de  détail  et  ne  modifie  pas  les  conclusions  des  expériences  pré- 
sentées à  la  dernière  séance  de  la  Société  chimique. 

M.  Colson  est  loin  de  confondre  le  tétraèdre  régulier  schéma- 
tique par  rapport  auquel  on  mesure  le  produit  d'asymétrie  avec  la 
molécule  elle-môme;  et,  quand  il  parle  de  plans  de  symétrie,  il 
entend,  comme  M.  Guye,  ceux  de  la  figure  géométrique  et  non 
ceux  de  la  molécule,  puisque  celle-ci  n'en  a  pas  si  elle  est  active. 

On  admet  dans  l'acide  tarlrique  l'existence  de  2  atomes  de  car- 
bone asymétrique  C  et  Cf  à  chacun  desquels  sont  liés  les  radicaux 
OH,  H  et  CO*H.  M.  Guye  suppose  que  ces  trois  radicaux,  dans  une 
des  demi-molécules,  sont  concentrés  autour  de  leur  centre  de 
gravité  Cr,  et  il  considère  le  plan  déterminé  par  les  trois  points 
H,  C  et  C,  sans  s'inquiéter  de  la  façon  dont  ce  plan  coupe  la  demi- 
molécule  concentrée  ;  il  lui  suffit  de  connaître  le  poids  des  masses 
qui,  dans  l'autre  demi-molécule,  se  trouvent  de  part  et  d'autre  de 
ce  plan;  M.  Colson  n'a  pas  invoqué  d'autre  propriété.  Et  il  n'a  pas 
commis  de  faute  capitale,  quoi  qu'en  pense  M.  Le  Bel,  puisqu'il 
n'a  rien  changé  à  la  position  ta  cô ^\»sx 4a  çaK^oraison  qui,  en- 
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core  une  fois,  est  déterminé  par  les  trois  points  non  en  ligne 
droite  C,  C  et  H. 

En  ce  qui  concerne  les  corps  dissous,  c'est  M.  Colson  qui,  le 
premier,  s'est  élevé  contre  une  telle  généralisation  du  produit 
d'asymétrie,  en  montrant  que  les  acétyltartrates,  à  l'inverse  de: 
tartrates,  malates,  glycérates,  cités  par  M.  Guye,  échappaient  à 
cette  règle.  Il  a  cité,  en  outre,  l'anhydride  diacétyltartrique,  type 
d'une  série  d'autres  exceptions.  Le  schéma,  figure  1, 

H  H 

C*H302CC(X  C2H30*CC(\ 

CWO^CCO/  C*H*CP/ 

H 

Fif .  1.  Fi*.  2. 

incriminé  par  M.  Le  Bel,  montre,  en  effet,  très  clairement  l'allé- 
gement que  la  molécule  d'acide  diacétyltartrique  subit,  à  droite, 
en  perdant  HsO.  Il  devrait  en  résulter  un  corps  plus  lévogyre  que 
l'acide,  tandis  qu'on  obtieut  un  corps  dextrogyre.  La  figure  2 
montre  le  même  résultat  ;  mais  elle  a  permis  à  M.  Le  Bel  de  pré- 
tendre que  le  changement  de  signe  observé  quand  on  passe  de 
l'acide  à  l'anhydride  s'explique  par  ce.  fait  que  la  chaîne  CO  —  0 
immobilise  des  radicaux  capables  de  tourner  primitivement  autour 
d'un  axe. 

Revenant  à  des  considérations  statiques  beaucoup  plus  claires, 
M.  Guye  objecte  que  le  sommet  CO  —  0  (%.  2),  étant  relié  au 
sommet  inférieur  C4H408  du  tétraèdre,  se  charge  en  partie  de  la 
masse  de  ce  sommet  inférieur.  La  dernière  communication  de 
M.  Colson  prouve,  indépendamment  du  schéma  adopté,  que  ces 
deux  explications  sont  inadmissibles,  attendu  que  : 

1°  L'immobilisation  des  radicaux  par  une  chaîne  fermée  ne 
produit  pas  toujours  le  même  effet,  c'est-à-dire  le  changement  de 
signe  du  pouvoir  rotatoire.  Exemple  :  le  tartrate  d'éthylènediamine. 
Ce  sel  est  anhydre;  et  s'il  a  été  observé  en  solution  aqueuse,  son 
pouvoir  rotatoire  étant  indépendant  de  la  dilution,  on  ne  peut  ob- 
jecter la  dissociation  par  l'eau,  signalée  par  divers  auteurs  ni 
probablement  l'existence  d'hydrates  ; 

2°  Le  poids  d'un  sommet  ne  se  charge  pas  d'une  partie  de  la 
masse  d'un  autre  sommet,  quand  ces  deux  sommets  sont  rçliés  par 
une  chaîne.  Exemple  :  le  diacétyltartrate  d'éthylènediamine  qui, 
malgré  trois  conditions  conformes  au  produit  d'asymétrie,  dévie 
dans  le  sens  contraire  de  celui  prévu  par  la  loi. 


Et  la  formule  T<jr>T,  attribuée  sans  preuve  sérieuse  à  ce  tar- 
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trate  par  M.  Le  Bel,  n'est  pas  faite  pour  diminuer  la  rigueur  du 
raisonnement  de  M.  Golson. 

M.  Colson  pense,  au  contraire,  que  les  sels  d'un  acide  actif  dé- 
vient en  général  dans  le  môme  sens  que  l'acide  générateur,  quand 
la  base  est  inaclive. 

M.  Friedel,  puis  M.  Béhal  font  remarquer  que  les  exceptions  ci- 
tées à  la  séance  précédente  par  M.  WyroubofT,  ainsi  que  celles  que 
vient  de  rappeler  M.  Colson  n'infirment  pas  la  loi  de  Guye  telle 
qu'elle  a  été  énoncée  par  son  auteur.  Cette  loi  ne  se  rapportait 
qu'à  des  corps  de  constitution  bien  connue,  non  azotés  et  ne  ren- 
fermant pas  de  chaîne  fermée.  Ces  exceptions  prouvent  seule- 
ment* que  la  loi  ne  peut  être  étendue  à  de  tels  corps  sans  modifi- 
cations. 

M.  Freundler.  Dans  une  précédente  communication,  M.  Colson 
a  cité  le  cas  du  diacétyltartrate  d'éthylènediamine  à  l'appui  de 
son  opinion  que  la  loi  de  M.  Guye  ne  s'appliquait  pas  aux  chaînes 
fermées.  M.  Freundler  croit  qu'on  ne  peut  pas  comparer  directe- 
ment des  corps  tels  que  ce  sel  et  un  anhydride,  dont  la  structure 
est  si  différente;  il  a  vérifié,  par  contre,  que  dans  le  cas  où  la 
chaîne  reste  la  même  et  où  les  autres  masses  varient  graduelle- 
ment, la  loi  de  Guye  est  applicable  dans  une  certaine  mesure. 

Il  a  préparé  les  trois  anhydrides  suivants,  dont  deux  sont 
nouveaux  : 

L'anhydride  d i b enzoyl ta r trique 

(C«H5.CO».CH.CO)20  [<x]D  =  +  144 

L'anhydride  diphénylacétyltartrique 

(C  W .  C02 .  CH .  CO)20  [<x]D  =  +  58 

L'anhydride  diphénylpropionyltarlrique 

(C8H9.C02.CH.CO)20  [*]D  =  +  38 

Ce  dernier  chiffre  n'est  exact  qu'à  deux  ou  trois  unités  près, 
car  il  n'a  pu  purifier  l'anhydride,  assez  difficile  à  obtenir  du  reste. 

Cet  exemple  montre  bien  qu'en  chargeant  peu  à  peu  les  masses 
en  chaîne  ouverte,   on  fait  baisser  le  pouvoir  rotatoire  selon  la 

théorie. 

PO 

Si,  en  outre,  on  rompt  la  liaison  qq>0,  par  éthériflcation  par 

exemple,  on  rentre  dans  le  cas  des  chaînes  ouvertes  directement 

comparables,  et  la  loi  de  Guye  peut  s'appliquer  rigoureusement. 

11  reviendra  sur  ce  point  dans  une  prochaine  communication. 


COLSON.  —  POUVOIR  ROTATOIRÉ  DES  CORPS  CYCLIQUES.     805 

M.  Grimaux  décrit  divers  sels  doubles  de  quinine,  notamment 
les  combinaisons  du  sulfate  ou  du  phosphate  basiques  de  qui- 
nine, avec  les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique. 

M.  Maumenk  fait  hommage  à  la  Société  du  Traité  de  chimie 
photographique  qu'il  vient  de  publier.  Il  montre  à  ce  propos 
l'explication  que  sa  théorie  générale  peut  donner  de  certaines 
réactions  chimiques,  notamment  de  la  formation  du  coton  tria- 
zotique  dont  il  explique  la  formation  par  ce  fait  que  la  cellu- 
lose (CPH^O5  =  162)  s'unit  à  un  même  poids  d'acide  azotique 
(3Az05  =  162). 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


IV  154.  —  Sur  le  pouvoir  rotatolrc  des  eorps  cycliques; 

par  M.  Albert  COLSON. 

A  la  suite  d'un  travail  de  M.  Guye,  qui  a  fait  l'objet  d'une  thèse 
soutenue  en  Sorbonne  le  25  juin  1891,  et  à  la  suite  des  conférences 
faites  sur  Y  asymétrie  du  carbone  à  la  Société  chimique,  j'ai  fait 
remarquer  (C.  /?.,  janvier  1892)  que  le  schéma  tétraédrique,  envi- 
sagé comme  un  mode  de  notation  des  isomères  optiques,  était  loin 
d'être  parfait;  et,  par  une  étude  approfondie  de  l'acide  diacétyltar- 
trique,  j'ai  montré  que  le  produit  d'asymétrie  de  M.  Guye  ne  s'ap- 
pliquait ni  aux  composés  moléculaires,  ni  aux  chaines  fermées,  ni 
à  de  nombreux  sels. 

Tout  en  contestant  mon  raisonnement,  M.  Le  Bel  et  M.  Guye 
conviennent  que  mes  affirmations  sont  soutenables  en  ce  qui  con- 
cerne les  corps  cycliques  (1).  Quant  aux  exceptions  des  diacétyl- 
tartrates  que  j'ai  invoquées,  ces  deux  auteurs  me  reprochent 
d'avoir  opéré  sur  des  dissolutions  aqueuses  et  M.  Le  Bel  estime 
qu'il  n'y  a  pas  à  discuter  sur  de  pareils  exemples  (2).  Or,  sur  les 
105  cas  invoqués  par  M.  Guye  à  l'appui  du  produit  d'asymétrie,  il 
y  a  26  tartrates  et  2  glycérates  observés  en  solution  aqueuse  (3). 

Enfin  M.  Le  Bel  {Bull.  t.  9,  p.  614)  expliquant  «  les  différences 
importantes  et  peu  comprises  qui  existent  entre  sa  théorie  et  celle 

(1)  Comptes   rendus,  t.  f  14,    p.   804;   Bull*  de  la  Soc.  cbim.  (8),  t.  79 
p.  819  et  618. 

(2)  Le  Bel,  Bull,  de  la  Soc.  cbim.  (8),  t.  V,  p.  619. 
(S)  Gutb,  Thèse,  p.  88. 
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de  M.  van't  Hoff  »,  conclut  que  t  M.  Colson  a  cru  à  tort  que  la 
loi  de  M.  Guye  était  une  conséquence  nécessaire  de  la  stéréo- 
chimie  telle  que  MM.  vaA'  t  Hoff  et  Le  Bel  l'ont  conçue  »  attendu 
que  «  en  affirmant  que  l'action  d'un  radical  sur  la  lumière  polarisée 
est  une  fonction  du  poids  de  ce  radical,  ces  deux  savants  pour- 
raient admettre  que  la  fonction  est  périodique...  »,  bien  que, 
dans  le  même  mémoire  {Bull.,  p.  617)  M.  Le  Bel  constate  c  qu'un 
fait  qui  paraît  général  et  qui  restera  acquis,  c'est  que  l'influence 
d'un  des  groupes  unis  au  carbone  n'est  pas  une  fonction  pério- 
dique ».  Je  ne  puis  que  renvoyer  le  lecteur  à  la  page  87  delà 
thèse  de  M.  Guye  pour  montrer  que  c'est  ce  savant  et  non  pas  moi 
qui  ai  rattaché  le  produit  d'asymétrie  aux  théories  de  MM.  Le 
Bel  et  van'  t  Hoff. 

Pour  éclairer  cette  discussion,  je  vais  étudier  sommairement  ici 
les  différents  corps  qui  m'ont  occupé. 

Acide  diacétyltar trique  C8H10O8.3HfO.  —  Ce  corps  lévogyre 
est  l'éther  acétique  de  l'acide  tartrique  droit.  Il  a  été  décrit  jus- 
qu'ici comme  un  corps  incristallisable  répondant  à  la  formule 
C8H1008.  Je  l'ai  obtenu  sous  forme  de  cristaux  durs,  fusibles  à  58°, 
déliquescents  dans  l'air  humide.  A  cet  état,  il  renferme  3  molé- 
cules d'eau  de  cristallisation  et  répond  à  la  formule  C8Hi0O8.8H*O. 

Analyses.  —  3*r,40l  d'acide  diacotyltartrique  cristallisé  sont  neutra- 
lisés par  24w,7  de  KOH  à  1  mol.  =  48*r  par  litre;  ce  qui  donne  pour 
poids  moléculaire  287,3  (théorie  288).  Un  2e  titrage  sur  3*r,542  a 
donné  288.  D'autre  part  2*r,117  de  dtacétyitnrtrate  mercurique  séché 
à  100°  donnent  i*r,14  de  HgS  :  le  poids  moléculaire  résultant  de  cet 
essai  est  234.  La  différence  288  —  234  —  54  correspond  donc  bien  à  3H20. 
En  outre,  la  saponification  par  l'eau  de  3'r,542  d'acide  préalablement 
neutralisé  donne  2*r,263  de  bitartrate  de  potassium  et  les  eaux-mères 
titrent  13cr,6  de  potasse  normale  :  ce  qui  montre  que  l'acide  acétique 
devenu  libre  correspond  bien  à  Téthor  diacétique  do  l'acide  tartrique. 

Cet  acide  cristallisé  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther  ;  il 
l'est  moins  dans  la  benzine.  Dans  ces  quatre  dissolvants  il  dévie  à 
gauche  le  plan  de  polarisation.  Neutralisé  par  les  bases,  il  donne 
des  sels  qui  sont  lévogyres  en  solution  aqueuse  et  identiques  aux 
composés  décrits  par  MM.  Pictet  et  Perkin. 

Deux  moyens  permettent  d'obtenir  l'acide  cristallisé  :  1°  laisser 
tomber  en  déliquescence  l'anhydride  diacotyltartrique,  reprendre 
par  l'éther  sec  et  laisser  évaporer  lentement  dans  l'air  sec.  On  ob- 
tient ainsi  des  tables  rhomboïdales  voisines  du  carré;  2°  on  peut 
encore  traiter  l'anhydride  diacétyltartrique  par  l'éther  saturé  d'eau, 
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et  évaporer  lentement  l'éther,  mais  souvent  alors  le  liquide  reste 
en  sursaturation  et  les  cristaux  renferment  de  l'éther  interposé. 

Remarquons  que  le  changement  de  l'acide  tartrique  droit  eu  un 
éther  lévogyre  n'est  pas  imputable  à  la  température  provoquée  par 
les  réactions  qui  donnent  naissance  à  l'acide  diacétyltartrique,  car 
ayant  abandonné  pendant  quatre  ans,  à  la  température  du  labora- 
toire, un  flacon  mal  bouché  contenant  de  l'anhydride  diacétyltartri- 
que, j'ai  constaté  que  celui-ci,  en  apparence  inaltéré,  avait  été  to- 
talement saponifié  par  l'humidité  de  l'air  et  intégralement  re- 
transformé en  acide  tartrique  droit  de  même  pouvoir  que  l'acide 
primitif. 

Si  un  corps  inactif  tel  que  l'acide  acétique  possède  une  action 
sur  le  sens  du  pouvoir  rotatoire,  il  n'y  a  pas  de  raison  pour  que  les 
trois  molécules  d'eau,  dont  nous  venons  de  dévoiler  la  présence 
dans  l'acide  diacétyltartrique,  n'agissent  pas  de  la  même  façon. 
Or,  la  formule  tétraédrique  est  dans  l'impuissance  de  faire  pré- 
voir ce  rôle  de  l'eau,  puisque  le  tétraèdre  est  la  conséquence  ri- 
goureuse, absolue,  de  la  tétratomicité  du  carbone. 

Il  en  est  de  même  des  composés  racémiques;  on  admet  avec 
M.  Pasteur  que  ces  composés  résultent  de  la  combinaison  d'une 
molécule  dextrogyre  avec  une  molécule  lévogyre;  mais  on  n'ex- 
plique pas  comment  ces  molécules,  dont  tous  les  atomes  sont  rigou- 
reusement saturés,  se  combinent. 

Passons  à  d'autres  classes  d'exceptions. 

Diacétyltartrates.  —  Nous  avons  vu  que  ces  sels  étaient  lévo  i 
gyres  et  non  dextrogyres. 

Anhydride  diacétyltartrique.  —  J'ai  déterminé  le  poids  molé- 
culaire de  ce  corps  par  la  méthode  de  Raoult  :  dans  la  benzine,  j'ai 
trouvé  213;  dans  l'acide  acétique,  219.  J'ai  admis  216,  nombre  qui 
correspond  à  la  formule  C8H807.  Or,  envisageons  les  formules  dé- 
veloppées de  l'acide  et  de  l'anhydride  diacétyltartriques  : 

x  x 

H  H 

C2H302-C-C02H  C2H302-C-C<\ 

C2H302-C-C02H  CWOMWX)/ 

A  k 

7  y 

Acide  (lérogyre).  Anhydride  (dextrogyre). 

Dans  les  formules  tétraédriques,  les  quatre  atomes  HCCH  sont  dans 
un  plan  de  symétrie  dont  je  représente  Mf  *  pb  trwM  aur  lui>J*w 
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du  tableau;  en  outre,  pour  que  le  produit  d'asymétrie  soit  satisfait, 
il  faut  que  la  masse  située  à  gauche  de  ce  plan  (2C*H*09)  soit  plus 
lourde  que  la  masse  de  droite  (2CO*H).  Or,  cette  condition  est 
remplie  par  le  schéma  précédent;  il  montre  même  qu'en  rempla- 
çant (CWO*)  par  OH,  on  retombe  sur  l'acide  tartrique  droit  :  ce 
qui  est  de  tout  point  conforme  à  la  théorie  de  M.  Guye.  Passons  à 
l'anhydride  :  la  disposition  des  groupements  est  identique  à  celle 
de  l'acide  :  ce  corps  devrait  donc  a  fortiori  être  lé vogyre,  puisque 
le  groupe  de  droite  s'est  allégé  ;  à  moins  toutefois  qu'une  seconde 
molécule  d'anhydride  ne  soit  venue  se  souder  à  la  première,  mais 
cette  hypothèse  est  inadmissible  puisque  le  poids  moléculaire  216 
correspond  à  une  molécule  simple  C8H807. 
Pour  expliquer  le  pouvoir  dextrogyre  de  l'anhydride,  M.  Le 

CO 

Bel  et  M.  Guye  invoquent  l'existence  de  la  chaîne  fermée  cq>0. 

Cette  constatation,  quels  qu'en  soient  les  commentaires,  n'est  pas 
une  explication. 

L'étude  do  certains  sels  de  diamines  montre  d'ailleurs  que  les 
chaînes  fermées  n'ont  pas  nécessairement  une  influence  sur  le  sens 
du  pouvoir  rotatoire.  Contentons-nous  de  décrire  certains  composés 
d'éthylènediamine . 

Diacétyltartrates  (Téthylènediamine.  —  Le  sel  neutre,  formé  en 
neutralisant  l'acide  diacétyltartrique  par  une  solution  d'éthylène- 
diamine, est  très  soluble  dans  l'eau,  sans  saveur  bien  marquée,  et 
nettement  lévogyre.  Je  n'ai  pas  réussi  à  le  faire  cristalliser  (1). 
Ayant  dissous  2&r,30  de  ce  sel  dans  20  ôentitnètres  cubes  d'eau  et 
placé  cette  solution  dans  un  tube  de.0ro,20,  j'ai  observé  une  dévia- 
tion à  gauche  de  —  3°;  au  bout  d'une  demi-heure,  la  déviation 
était  de  —  2°  56';  au  bout  d'une  heure,  elle  était  de—  2°  55';  au 
bout  de  24  heures,  elle  était  de  —  2°  53'. 

Le  sel  acide  est  également  très  soluble  dans  l'eau.  H  cristallise 
en  longs  prismes  microscopiques  et  possède  un  pouvoir  lévogyre. 
Pour  le  même  poids  d'acide,  la  déviation  observée  dans  les  mêmes 
conditions  que  précédemment  s'est  élevée  à  — 4°;  elle  est  devenue 
—  3°  55'  au  bout  d'une  heure,  et  es  tombée  le  lendemain  à  —  3°  50*. 

Ces  faibles  yariatipas  sont  probablement  dues  à  une  saponifi- 
cation partielle  de  l'acide  acétyltartrique  combiné. 

Tartrates  (Tcth/fènediamine.  —  Le  sel  neutre  cristallise  en 
lamelles  feuilletées.'-très  solubles  dans  l'eau  et  dextrogyres;  i&r,20 
d'acide  tartrfqQc ftculraiîsê  par  la   base,  en  solution  totale   dans 

(1)  En  offrant1  flâna  *ïe  vVdfe'teee;  nlafs  ^âVs'  l'aïr'bûfflide,  il  apparaît  dos 
ftristptix,  probablement <ji h  hytfrfttd*        '  ,  »>    '<„  M-  .•  :)i:!  <  ".vr 
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20  centimètres  cubes,  ont  été  observés  sur  une  longueur  de  0m,20. 
J'ai  trouvé  une  déviation  de  4°  53'.  La  même  longueur  observée 
sur  une  solution  quatre  fois  plus  diluée  donne  une  déviation  quatre 
fois  moindre,  soit  1°  14',  la  température  étant  18°  dans  les  deux  cas. 
En  d'autres  termes,  la  déviation  observée  est  proportionnelle  à  la 
concentration.  Ce  sel  ne  parait  donc  pas  être  dissocié  par  l'eau. 

Tartrate  acide  —  Ce  sel  est,  comme  le  sel  correspondant  de 
potasse,  peu  soluble  dans  l'eau.  Il  se  précipite  quand  on  ajoute 
de  l'acide  tartrique  au  sel  neutre  :  il  est  en  cristaux  grenus  soiu- 
bles  dans  trente  fois  leur  poids  d'eau  à  45°,  plus  soluble  dan6  l'eau 
chaude.  La  solution  aqueuse  est  nettement  dextrogyre  (1). 

En  résumé,  tous  ces  sels  dévient  le  plan  de  la  lumière  polarisée 
dans  le  même  sens  que  l'acide  générateur.  Montrons  qu'ils  font 
pour  la  plupart  exception  aux  théories  de  M.  Guye.  On  vient  de 
voir  que  l'acide  et  l'anhydride  diacétyltartriques  avaient  un  pouvoir 
rotatoire  inverse  :  cela  tient,  suivant  les  stéréochimistes,  à  ce  que 
le  dernier  est  un  corps  cyclique  ;  mais  le  tartrate  neutre  d'éthylène- 
diamine  est  aussi  un  corps  cyclique  dérivé  de  l'acide  tartrique 
comme  le  montrent  les  schémas  : 

x  x 

H  H 

OH-C-C02H  OH-C-CO*AzH3-CH* 

OH-C-CO^H  OH-C-CO^ÀzrP-CHa' 

I 


H  H 

y  y 

Acide  tartrique.  Tartrate  de  diéthylènediamine. 

et  cependant  le  pouvoir  rotatoire  de  ces  deux  corps  est  de  même 
sens.  On  peut  objecter  que  l'augmentation  de  poids  de  la  masse 
située  à  droite  du  plan  de  symétrie  xy  compense  l'effet  de  la  chaîne 
fermée.  Considérons  alors  le  diacétyltartrate  d'éthylènediamine  : 

x 

H 

C2H30*-C-CCP-AzH3-CH2 

C2H302-C-C02-AZH3-CH2* 

I 
H 


(1)  Le  dosage  alcaliraétrique  montre  que  le  tartrate  acide  est  anhydre.  D'autre 
part  si  on  neutralise  le  tartrate  acide  par  un  excès  d'éthylènediamine  et  si  on 
sèche  dans  le  vide,  le  poids  de  tartrate  neutre  obtenu  correspond  aussi  à  un 
sel  anhydre. 
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Ce  composé  présente  à  la  fois  une  chaîne  fermée  à  droite  du 
plan  x  y y  une  masse  très  lourde  et  un  bras  de  levier  considérable 
du  môme  côté  de  ce  plan  x  y.  Malgré  toutes  ces  conditions  con- 
cordantes pour  rendre  le  corps  dextrogyre,  il  est  lévogyre. 

Pour  expliquer  ces  phénomènes  dans  la  théorie  de  M.  Guye,  il 
faudrait  donc  autant  d'hypothèses  qu'il  y  a  de  variétés  de  chaînes 
fermées  :  ce  n'est  point  là  le  caractère  d'une  loi. 

Quant  au  sel  acide,  il  est  également  gauche,  quoique  le  produit 
d'asymétrie  ne  change  de  signe  que  pour  l'un  des  deux  carbones 
asymétriques,  et  qu'il  ne  présente  pas  de  chaîne  fermée. 

Conservation  nu  type  moléculaire.  —  Tous  ces  sels  ont  été,  il 
est  vrai,  observés  en  solutions  aqueuses  ;  mais  je  ne  pense  pas  que 
l'on  doive  laisser  celles-ci  de  côté.  Il  existe  en  effet  une  notion  qui 
est  la  fidèle  expression  de  l'observation  et  qui  pourrait  jeter  un 
certain  jour  sur  ces  questions  difficiles.  Cette  notion,  que  je  nomme 
le  principe  de  la  conservation  du  type  moléculaire,  est  en  désac- 
cord avec  la  théorie  du  carbone  asymétrique,  si,  comme  le  prétend 
M.  van'tHoff(i)  la  présence  du  carbone  asymétrique  est  suffisante 
pour  produire  l'activité  optique.  En  voici  l'exposé  sommaire  : 
Quand,  sans  altérer  sa  nature  intime  (sans  changer  de  fonction 
chimique,  par  exemple),  un  corps  actif,  agissant  sur  des  corps 
inactifs,  donne  naissance  à  une  série  de  composés  dont  on  peut 
l'extraire  de  nouveau,  il  communique  à  ces  dérivés  des  propriétés 
actives.  C'est  ainsi  que  tous  les  tartrates  sont  actifs  parce  qu'ils 
procèdent  d'un  ascendant  actif,  ou  encore  parce  que  le  type  dissy- 
métrique de  I acide  tarir ique  se  conserve  dans  ses  sels.  Au  con- 
traire, un  corps  inactif  ne  donnera  jamais,  dans  les  mêmes  condi- 
tions, de  dérivés  actifs  :  par  exemple,  l'action  de  la  soude  ou  du 
sodium  sur  la  glycérine  engendre  des  glycérolates  qui  régénèrent 
aisément  la  glycérine,  mais  qui  ne  peuvent  être  actifs  parce  que 
la  glycérine  ne  l'est  pas. 

Cependant  ces  glycérolates  renferment  un  carbone  asymétrique 
comme  le  dénotent  les  schémas  ci-dessous  : 

CW.ONa  CrP.ONa 

H-C-0> 


H-C-OH  H-C-ONa 

OH  CH2.0H 


CH2.1 


(1)  Dix  ans  dans  r histoire  d'une  théorie,  1*  édit.,  1887,  p.  48  et  49.  Sté- 
réochimic,  par  M.  van'l  Hoff;  Carré,  éditeur,  p.  40  et  41.  —  L'expression  dont 
je  me  sers  (conservation  da  type)  a  déjà  été  appliquée  par  Begnault  à  dit 
phénomène!  tout  à  fait  différents. 
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Si  Ton  démontrait  que  de  tels  corps  sont  actifs,  on  en  retirerait 
certainement  des  glycérines  actives,  et  le  deuxième  principe  du 
carbone  asymétrique  serait  dans  tous  les  cas  en  défaut. 

Certains  citrates  acides,  les  isosuccinates  acides  de  potassium 
et  de  sodium,  etc.,  sont  dans  le  cas  des  glycérolates  : 

CO*K 

Uisosuccinate  de  potassium  CH3-C-H,  par  exemple,  existerait 

CO*H 
à  Tétat  actif  sans  qu'il  en  soit  de  même  de  l'acide  correspondant, 
ce  que  nous  ne  pensons  pas. 

Et  quand  M.  van't  Hofî,  pour  affirmer  que  la  présence  du  car- 
bone asymétrique  suffit  pour  produire  l'activité  optique,  invoque 
le  pouvoir  rotatoire  de  l'iodure  d'alcool  amylique  secondaire 
observé  par  M.  Le  Bel,  il  applique  à  son  insu  le  principe  de  la 
conservation  du  type  moléculaire;  car  le  produit  de  substitution 
étudié  par  M.  Le  Bel  est  l'étherd'un  alcool  actif;  et  il  est  possible 
de  passer  de  l'éther  iodhydrique  à  l'alcool  et  inversement. 

Cette  réserve  faite  à  la  théorie  du  carbone  asymétrique  (1),  re- 
venons au  sens  du  pouvoir  rotatoire.  Il  ne  serait  sans  doute  pas 
impossible  d'étendre  à  cette  très  délicate  question  le  principe  de 
la  conservation  du  type  moléculaire,  mais  il  faudrait  probablement 
se  borner  au  cas  de  certaines  réactions  réversibles  et  possibles 
directement,  c'est-à-dire  sans  intervention  de  réactions  auxiliaires 
ou  d'énergie  étrangère.  On  comprendrait  alors  que  la  plupart  des 
sels  eussent  un  pouvoir  rotatoire  de  même  sens  que  celui  de  l'acide 
générateur,  quand  on  opère  pour  le  sel  et  pour  l'acide  avec  un 
même  dissolvant  sans  action  immédiate  sur  l'un  et  sur  l'autre. 
C'est,  sans  doute,  pour  cette  cause  que  les  tartrates  issus  de 
l'acide  ordinaire  sont  tous  dextro^yres,  tandis  que  les  diacétyltar- 
trates  dévient  à  gauche  comme  l'acide  générateur,  qu'il  y  ait  ou 
non  chaîne  fermée  -et  quoi  qu'il  en  soit  du  produit  d  asymétrie. 

Mais,  dans  un  sujet  aussi  difficile,  il  ne  faut  avancer  qu'avec 
une  extrême  réserve.  Les  dissolutions  sont  parfois  des  systèmes 
fort  complexes  et  M.  Wislicenus  l'a  bien  prouvé  dans  son  étude 

(1)  Ce  n'est  pas  la  seule  réserve  à  faire.  Lorsqu'on  lit  en  effet  la  Stéréo- 
chimie  de  M.  van't  Hoff  (édit.  Carré,  1892),  on  est  frappé  par  certaines  con- 
tradictions :  après  avoir  établi  que  l'existence  du  carbone  asymétrique  est  la 
condition  nécessaire  et  suffisante  de  l'activité  optique,  après  avoir  cité  l'inosite 
à  l'appui  de  sa  théorie  (p.  30)  et  constaté  avec  M.  Maquenne  que  ce  sucre  ne 
renferme  pas  de  carbone  asymétrique,  M.  van't  Hoff  indique  l'existence  de 
deux  InotltM  activM  (p.  118). 
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sur  les  acides  lactifs  actifs.  D'après  ce  savant,  on  ne  peut  obtenir 
ces  corps  en  solution  aqueuse  à  l'état  d'individu  chimique  à  cause 
de  la  stabilité  de  leurs  anhydrides. 

On  sait,  d'ailleurs,  que  l'eau  n'est  pas  le  seul  corps  qui  altère  le 
pouvoir  rotalôire.  Depuis  longtemps,  M.  Pasteur  a  montré  que  le 
tartiate  droit  de  calcium  devient  gauche  en  solution  chlorhydrîque 
concentrée,  et  M.  Landolt  a  Tait  voir  qu'une  dissolution  d'acide 
tartriijuo  dans  l'acétone  change  de  signe  quand  on  ajoute  à  cette 
solution  première  de  l'éther  ou  du  chloroforme. 
'  J'ai  moi-même  constaté  des  faits  analogues  : 

2  grammes  d'anhydride  diacétyltartrique,  dissous  dans  20  centi- 
mètres cubes  d'acétone  du  bisulfite  redistillé  sur  de  la  chaux  vive, 
dévient  à  droite  de  +  12°;  très  rapidement,  la  déviation  tombe 
à  11°;  au  bout  d'un  quart  d'heure,  elle  est  de  10°  38';  après  une 
demi-heure,  10°  18'. 

1  gramme  du  même  corps,  dissous  dans  20  centimètres  cubes 
d'alcool  méthyliquo  sec,  déviait  au  contraire  à  gauche  de  — 2°  en- 
viron ;  la  solution,  évaporée  dans  le  vide,  laisse  un  corps  fondant 
entre  122-125°  au  lieu  de  182°.  Il  y  avait  donc  une  légère  alté- 
ration du  produit. 

Une  solution  identique  à  la  précédente,  mais  saturée  d'ammo- 
niaque, reste  lévogyre  —  l°26f.  Il  paraît  se  former  du  diacétyltar- 
tramate  d'ammoniaque  qui,  au  bout  de  plusieurs  heures,  s'altère 
et  laisse  déposer  du  tartramate  d'ammoniaque.  Le  dépôt  contient, 
en  effet,  azote  total,  16.42  (théorie,  16,88)  ;  traité  par  l'eau,  à  140% 
il  ne  met  pas  d'acide  acétique  en  liberté. 

En  résumé,  le  produit  d'asymétrie,  basé  sur  la  théorie  du  car- 
bone asymétrique,  ne  peut  généralement  pas  indiquer  le  sens  de 
la  déviation  dans  les  corps  doués  du  pouvoir  rotatoire  ;  et  la  théorie 
du  carbone  asymétrique  est  une  traduction  incomplète  du  principe 
de  la  dissymétrie,  et  on  ne  doit  pas  l'accepter  sans  réserves. 

N#  4  55.  —  De  la  nature  des  solutions  |  par  M.  A.  REYCHL.ER. 

I.  —  La  matière  dissoute  n'étant  pas  un  électrolyto. 

La  dissolution  d'une  substance  dans  une  autre  est  un  effet  de 
l'attraction  prépondérante  entre  molécules  hétérogènes,  cette 
attraction  provenant  de  la  nature  même  des  corps  mis  en  présence, 
ou  d'une  action  de  masse  du  dissolvant  (j'emploie  ces  termes  dans 
le  sens  y  attaché  par  Guldberg  et  Waage). 

Cette  proposition  étant  admise,  examinons  de  plus  près  le  méca- 
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ni6me  de  la  dissolution.* Soient  a  et  a7  deux  molécules  dissoutes,  r 
le  rayon  de  leur  sphère  d'action.  Une  molécule  du  dissolvant  située 
en  b  sera,  de  la  part  de  a  et  a*y  sollicitée  par  deux  forces  dont  la 
résultante  rapprochera  la  molécule  b  de  la  droite  as/.  Plusieurs 
molécules  dissolvantes  unissant  leur  action  et  venant  s'interposer 
entre  les  molécules  dissoutes,  l'ensemble  de  toutes  les  forces 
actives  écartera  les  particules  a  et  af,  en  leur  communiquant  une 
vitesse  croissante  jusqu'à  ce  que  la  distance  aa*  soit  devenue 
égale  à  2  r.  A  partir  de  ce  moment  la  vitesse  du  mouvement  de 
translation  rectiligne  demeure  constante  (1). 

Mais  chacune  des  molécules  dissoutes  est  le  centre  d'attraction 
d'un  système  de  molécules  dissolvantes.  Ce  sont  donc  ces  sys- 
tèmes qui  s'écartent  et  finissent  par  traverser  l'espace  dissol- 
vant avec  une  vitesse  constante. 

Dans  le  cas  d'une  rencontre  de  deux  systèmes  allant  en  sens 
contraire,  il  y  aura  un  commencement  d'aplatissement.  Mais 
aussitôt  les  forces  moléculaires  entreront  en  jeu  pour  écarter  les 
centres,  et  rétablir  l'état  primitif.  Les  lois  du  choc  des  corps  élas- 
tiques trouvent  ici  leur  application,  et  en  somme  toute  cette  inter- 
prétation rappelle  absolument  la  théorie  cinétique  des  gaz. 

mv* 
Si  maintenant  nous  pouvions  admettre  que  l'expression  — r-  ait 

22 

pour  ces  systèmes  moléculaires  la  même  valeur  que  pour  les  mo- 
lécules gazeuses,  et  varie  de  la  même  manière  avec  la  tempéra- 
ture, les  phénomènes  de  pression  osmotique  trouveraient  une 
explication  très  aisée. 

Cette  pression  est  due,  ainsi  que  la  dissolution  elle-même,  à 
l'attraction  prépondérante  entre  molécules  hétérogènes.  La  ma- 
tière dissoute  tend  à  occuper  un  volume  de  plus  en  plus  grand  (et 
en  première  ligne  à  se  répandre  dans  tout  l'espace  dissolvant). 
Présente-t-on  une  nouvelle  quantité  de  dissolvant  de  l'autre  côté 
d'une  paroi  osmotique,  la  matière  dissoute  augmentera  de  volume 
en  attirant  du  dissolvant  à  travers  cette  paroi  ;  elle-même  ne  peut 
faire  le  chemin  inverse  parce  que  les  systèmes  moléculaires 
formés  dans  la  solution  ont  un  volume  trop  considérable  pour 
qu'ils  puissent  traverser  les  pores  de  la  paroi  hémiperméable.  Si, 
en  outre,  l'expérience  est  instituée  de  telle  façon  que  l'augmenta- 

(1]  On  a  trouvé  une  pression  osmotique  exceptionnellement  forte  pour  des 
solutions  concentrées,  renfermant  par  exemple  11  molécules-grammes  de  H*SO\ 
ou  7  molécules  de  CaCl*,  etc.  pour  100  molécules  d'eau.  Il  se  peut  que  dans 
ces  solutions  les  molécules  dissoutes  ne  soient  pas  encore  écartées  à  la  dis- 
tance. 2  r. 
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tion  de  volume  provoque  un  accroissement  correspondant  de  la 
pression  qui  agit  sur  la  solution,  le  phénomène  osmotique  sera 
nécessairement  limité.  Il  cessera  lorsque  la  pression  sera  devenue 
égale  à  celle  que  les  systèmes  moléculaires  sont  capables  de  dé» 
velopper.  Or,  si  notre  hypothèse  de  tout  à  l'heure  est  admise,  si 
la  force  vive  du  mouvement  de  translation  rectiligne  est  la  même 
pour  ces  systèmes  que  pour  une  molécule  gazeuse,  ht  pression 
atteinte  sera  celle  qu'exercerait  le  corps  dissous,  si,  à  la  tempé- 
rature de  T  expérience,  il  était  gazeux  et  occupait  un  volume  égal 
à  celui  de  la  solution  (loi  de  varit  Hoff). 

Quant  à  moi,  j'estime  que  mon  hypothèse  n'est  pas  sans  avoir 
pour  elle  quelque  vraisemblance.  A  la  même  température  toutes 
les  molécules  gazeuses,  quelle  que  soit  leur  masse,  sont  animées 
d'une  même  force  vive.  Et  pour  toutes  l'énergie  du  mouvement 
de  translation  rectiligne  varie  de  la  même  manière  avec  la  tempé- 
rature. Je  me  borne  à  admettre  cette  même  valeur  de  force  vive 
pour  le  mouvement  de  translation  rectiligne  dont  sont  animés  les 
systèmes  moléculaires  qui  existent  au  sein  d'une  solution  (1). 

II.  —  La  matière  dissoute  étant  un  électrolyte. 

Une  solution  aqueuse  suffisamment  étendue  d'une  substance 
électrolysable  exerce  une  pression  osmotique  anormalement 
élevée,  proportionnelle  au  nombre  d'ions  que  la  substance  ren- 
ferme. 

La  détermination  directe  de  la  pression  osmotique  est  une  opé- 
ration extrêmement  délicate,  et  n'a  été  exécutée  que  pour  un 
nombre  de  corps  vraiment  restreint.  En  revanche,  la  diminution 
moléculaire  de  la  tension  de  vapeur,  l'abaissement  moléculaire  du 
point  de  congélation,  sont  connus  pour  des  substances  très  nom- 
breuses. Et  comme  ils  se  trouvent  dans  un  rapport  mathématique 
avec  la  pression  osmotique,  la  détermination  directe  de  celle-ci 
n'est  plus  tellement  nécessaire  (2).  Les  données  fournies  pour  ces 

(1)  La  loi  de  van't  Hoff,  avec  l'interprétation  qu'elle  a  reçue,  revient  d'ail- 
leurs à  attribuer  aux  molécules  dissoutes  isolées  cette  même  force  vive,  que 
j'attribue  aux  systèmes  moléculaires  dont  les  particules  dissoutes  constituent 
les  noyaux. 

(2)  Les  trois  phénomènes  ne  sont  que  des  manifestations  différentes  d'un 
même  état  de  choses.  S'il  existe,  ainsi  que  nous  l'avons  exposé,  une  liaison 
étroite  et  une  attraction  prépondérante  entre  les  molécules  hétérogènes  d'une 
solution,  il  n'est  pas  étonnant  de  voir  la  matière  dissoute  déployer  une  même 
force  déterminée  à  attirer  le  dissolvant  (d'où  pression  osmotique),  et  à  l'em- 
pêcher de  se  séparer  d'elle  par  vol&UUaaUon.  ou  ^ar  congélation. 
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trois  moyens  d'investigation  se  confirment  et  se  prêtent  un  mutuel 
appui.  De  quelque  manière  que  Ton  étudie  la  solution  aqueuse 
d'une  substance  électrolysable,  on  trouve  que  la  pression  qu'elle 
développe  (ou  serait  capable  de  développer)  est  multiple  de  celle 
qui  reviendrait  à  des  molécules  unitaires,  non  dissociées. 

C'est  ainsi  que  le  chlorure  de  sodium,  par  exemple,  provoque 
une  pression  qui  est  sensiblement  double  de  celle  que  le  calcul 
prévoit  pour  la  substance  NaCl. 

Appliquant  à  cet  état  de  choses  les  théories  admises  pour  les 
subtances  à  densité  de  vapeur  anormale,  Arrhénius  a  émis  l'hypo- 
thèse de  la  dissociation  en  ions  libres.  Le  sel  marin  dissous  ne  se 
composerait  plus  de  molécules  NaCl,  mais  d'ions  (ou  atomes  ?) 
libres  Na  et  Cl.  Chaque  ion  fonctionnant  a  la  façon  d'une  molécule 
unitaire,  la  pression  osmotique  se  trouve  naturellement  doublée. 

Cette  théorie,  qui  jouit  actuellement  encore  d'une  certaine  vogue, 
est  en  opposition  avec  les  idées  généralement  admises,  incompa- 
tible surtout  avec  les  données  de  la  thermochimie. 

En  effet  le  chlore  et  l'hydrogène  dégagent  beaucoup  de  chaleur 
en  se  combinant,  la  dissolution  du  gaz  chlorhydrique  est  fortement 
exothermique.  Malgré  cela,  si  la  théorie  d' Arrhénius  est  vraie, 
aucun  rapprochement  d'atomes  n'a  eu  lieu,  car  l'acide  dissous  est 
un  électrolyte,  formé  d'ions  libres.  —  La  soude  caustique  a  une 
chaleur  de  formation  très  grande,  et  une  chaleur  de  dissolution  non 
négligeable.  Une  solution  de  soude  et  une  solution  d'acide  chlor- 
hydrique réagissent  exothermiquement.  Le  mélange  ne  renferme 
cependant  que  du  sel  dissocié  Na  -f-  Cl  ;  de  sorte  que  les  dégage- 
ments successifs  de  chaleur,  qui  semblent  indiquer  une  condensa- 
tion graduelle  de  la  matière,  aboutissent  au  maximum  de  sépara- 
tion, à  la  mise  en  liberté  complète  des  ions.  Les  défenseurs  de  cette 
théorie  ont  prévu  la  difficulté  et  essayé  de  la  tourner  de  la  ma- 
nière suivante.  La  formation  d'un  sel  en  solution  aqueuse  ne  donne 
pas  lieu  à  l'union  des  radicaux  typiques  de  la  base  et  de  l'acide, 
mais  à  la  formation  deau.  Or  l'eau  n'est  pas  un  électrolyte,  ne  se 
trouve  donc  pas  dissociée,  et  se  forme  avec  un  dégagement  de 
chaleur.  Pour  le  chlorure  de  sodium  la  réaction  serait  : 

Na  +  OH  +  H  +  Cl  =  Ni  +  ci  +  H20. 

Et,  en  réalité,  la  formation  d'un  équivalent  de  sel  par  l'action 
d'une  base  forte  sur  un  acide  fort  (le  tout  en  solution  aqueuse) 
correspond  à  un  effet  thermique  presque  constant  de  11,  7  à  13, 8 
calories.  Cette  chaleur  serait  mise  en  liberté  par  l'union  des  ions 
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H  et  OH,  avec  formation  d'eau  HOH.  Aucune  dépense  d'énergie 

ne  serait  à  faire  pour  la  séparation  de  Na  et  OH,  ni  de  H  et  Cl  ; 
aucun  dégagement  de  chaleur  ne  correspondrait  à  la  production  de 

Na  -f  Cl.  Ces  doctrines  ne  me  paraissent  pas  fournir  une  explica- 
tion rationnelle  des  faits  observés. 

Et  cependant  une  dissociation  de  la  molécule  saline  doit  être 
admise:  la  pression  osmotique  l'exige  impérieusement.  Mais  est-il 
bien  nécessaire  que  cette  dissociation  aboutisse  aux  ions  libres? 
Le  sel  ne  peut-il  pas  tout  aussi  bien  entrer  en  réaction  avec  l'eau 
de  la  manière  suivante  : 

NaCl  +  HOH  =  NaOH  -f-  HC1 T 

Quel  que  soit  le  dédoublement,  le  nombre  des  molécules  dis- 
soutes se  trouve  doublé,  et  de  môme  la  pression  osmotique. 

Remarquons  toutetois  que  ce  n'est  pas  seulement  le  sel  dissous 
qui  se  comporte  en  électrolyte,  mais  que  r acide  chlorhydrique  et 
la  soude  jouissent  de  la  même  propriété  et  exercent  également 
une  pression  osmotique  anormale.  Je  propose  en  conséquence  de 
reprendre  une  idée  déjà  ancienne,  et  d'admettre  que  dans  un  acide 
libre  l'hydrogène  joue  le  rôle  de  métal.  De  cette  manière  la  for- 
mule HCl  représente  une  substance  saline,  et  donne  sous  l'influence 
de  l'eau  : 

HCl  +  HOH  =  HOH  +  H  Cl  (1). 

De  même  U  soude  se  dédoublera  en  deux  molécules  hétéro- 
gènes par  rapport  au  dissolvant,  caractérisées  chacune  par  la  pré- 
sence d'un  ion  : 

itaOH  +  HOH  =  NaOH  +  HOH. 

Rapprochant  de  ces  deux  équations  celle  qui  nous  représente  la 
dissociation  aqueuse  du  chlorure  de  sodium  : 

NaCl  +  HOH  =  NaOH  +  HCl, 

(1)  La  formation  de  l'acide  chlorhydrique  à  partir  des  cléments  peut  se  for- 
muler : 

H»  +  Cli  =  2HCl. 

Le  chlore  et  l'hydrogène  élémentaires  sont  électriquement  neutres.  Après 
leur  union,  les  propriétés  opposées  des  atomes  provoquent  la  différenciation 
de  ce  que  Ton  est  convenu  d'appeler  l'électricité  neutre,  et  rétablissement 
d'une  polarité  électrique  indiquée  car  les  signes  -f  et  — . 
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nous  remarquons  une  analogie  complète.  Nous  observons  en 
outre  que  l'eau  caractérisée  (ou  ionisée)  est  tantôt  acide  tantôt 
basique  (1)  ;  et  que  la  chaleur  de  neutralisation  pour  un  sel  donné 
n'est  que  l'effet  thermique  dû  à  la  neutralisation  mutuelle  des  mo- 
lécules d'eau  ionisées  : 

|  ^aOH  +  HOH  |  + 1 HGÏ  +  HOH  j  =  j  NaOH  +  HCÎ  j  +  SETO. 

Solution  de  soude.  Solution  Solution  saline. 

d'acide  eblorhydrique. 

Inutile  d'insister  sur  la  similitude  extrême  de  cette  interpréta- 
tion arec  celle  (TArrhénius  et  de  W.  Ostwald. 

Sous  d'autres  rapports  ma  manière  de  voir  s'éloigne  considéra- 
blement de  la  théorie  des  ions  libres.  Aussi  bien  que  cette  der- 
nière, elle  rend  compte  de  la  pression  osmotique  des  électrolytes 
et  elle  reste  d'accord  avec  la  thermochimie  (2). 

A  mon  tour,  il  est  vrai,  je  me  permets  l'hypothèse  de  la  disso- 
ciation en  molécules  caractérisées  (ou  ionisées).  Je  ferai  observer 
qu'en  cela  je  me  rapproche  des  idées  de  Berzélius,  et  qu'en  1850, 
Brodie  a  émis  une  hypothèse  très  analogue. 

III.  —  De  rélectrolyse. 

Les  solutions  aqueuses  capables  de  développer  une  pression 
osmotique  anormale  sont  toutes  électrolysables,  et  manifestent  une 
conductibilité  d'autant  plus  grande  qu'elles  renferment  un  nombre 
d'ions  plus  considérable  (3). 

Les  travaux  de  Kohlrausch  et  de  Hittorf  ont  démontré  que 
chaque  espèce  d'ion  possède  une  vitesse  de  migration  propre,  et 
que  la  conductibilité  d'un  électrolyte  se  compose  additivement  des 
vitesses  de  ses  ions.  Ces  derniers  mènent  donc  au  sein  de  la  so- 
lution une  existence  assez  indépendante.  C'est  cette  constatation 
qui  a  conduit  Arrhénius  à  formuler  f  hypothèse  de  la  liberté  ab- 
solue des  ions. 

(1)  L'expression  molécules  ionisées  a  déjà  été  employée,  mais  dans  un  sens 
moins  précis. 

(2)  Elle  rend  compte  aussi  du  degré  de  force  d'un  acide  ou  d'une  base.  Plus 
la  solution  aqueuse  d'un  acide  se  trouve  dissociée  en  ions  mobilisés,  plus 
elle  sera  conductrice  de  l'électricité;  plus  aussi  l'acide  sera  disposé  à  entrer 
en  réaction,  et  de  plus  près  il  sera  capable  d'atteindre  le  maximum  d'effet 
thermique  dû  à  la  production  de  molécules  d'eau  neutres.  Toutes  ces  con- 
ceptions sont  parfaitement  concordantes. 

(3)  Ce  nombre  dépend  évidemment  de  deux  facteurs  :  le  nombre  d'ions  que 
peut  fournir  chaque  molécule  dissoute,  et  le  degré  de  dissociation  atteint. 

soc.  chim.,  S»  s*r.,  t.  vu,  1892.  —  Mémoire  s.  52 


818         MÉMOIRES   PRÉSENTÉS   A   LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Nous  croyons  être  mieux  en  harmonie  avec  les  idées  régnantes 
en  admettant  la  dissociation  de  la  molécule  saline  (acide  ou  ba- 
sique) en  molécules  ionisées.  Non  seulement  ces  dernières  jouiront 
d'une  certaine  liberté  d'allures,  mais,  au  sein  des  systèmes  dont 
elles  constituent  les  noyaux,  des  réactions  pourront  avoir  lieu. 
S'agit-il,  par  exemple,  d'une  solution  d'acide  chlorhydrique: 


HC1  +  HOH, 

le  chlore  négatif  ne  devra  pas  rester  toujours  lié  au  même  hydro- 
gène, ni  l'hydrogène  métallique  toujours  au  même  hydroxyle. 

Lorsque  dans  un  système  la  molécule -noyau  HG1  et  une  molécule 
d'eau  neutre  se  rencontrent  dans  des  circonstances  favorables,  il 
peut  y  avoir  double  échange.  De  même  lors  de  la  rencontre  de 

molécules  HOH  et  HOH.  Les  ions  sont  ainsi  ballottés  de  molécule 
en  molécule,  et  sans  devenir  des  atomes  libres,  acquièrent  une 
mobilité  suffisante  pour  l'interprétation  des  phénomènes  électroly- 
tiques. 

Je  pourrais  m'arréter  ici,  et  en  réalité  l'hypothèse  des  ions 
libres  ne  pousse  guère  ses  explications  plus  loin. 

Essayons  cependant  de  voir  ce  que  devient  le  mécanisme  de 
l'électrolyse  pour  des  molécules  ionisées.  Revenons  à  notre 
solution  aqueuse  d'acide  chlorhydrique,  et  supposons  que  les 
molécules  soient  orientées  sous  l'influence  du  courant  : 


HC1      HC1      HC1      HG1      HC1      HC1 

C~)  (+7 

tlOW     îtoH     itûH      HOH     iîoH     âoH 

Prenant  comme  point  de  départ  l'électrode  positive,  nous  pou- 
vons admettre  que  l'électricité  fournie  par  le  courant  s'emploie 
en  partie  à  neutraliser  la  polarité  négative  d'un  atome  de  chlore. 
Par  là  même  un  hydrogène  devient  libre,  et  peut  former  de  l'eau 

neutre  avec  l'hydroxyle  d'une  molécule  HOH.  Un  atome  d'hydro- 
gène polarisé  se  trouve  dès  lors  disponible  pour  recevoir  en  sur- 
charge l'électricité  restante  du  courant.  Par  une  série  de  doubles 
décompositions  la  surcharge  passe  d'hydrogène  en  hydrogène 
jusqu'à  l'électrode  opposée,  où  elle  s'écoule.  L'hydrogène  ter- 
minal, neutralisé  sous  l'influence  de  l'électrode  voisine,  se  dé- 


H 

G1H 

G1H 

G1H 

GiH 

C1H 

OH 

SoH 

HOH 

SoH 

HOH 

SoH 
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gage  à  rétat  libre.  Le  processus  se  laisse  figurer  par  le  schéma 
suivant  : 

H      CÎ     HC1       HC1       HG1       HC1       H      ci 

<_)  *  +  +  +  4-  4-  (+) 

H     HO     H      HOH      HOH      HOH      HOH      HO 

Si  nous  partons  de  l'électrode  négative,  nous  voyons  les  choses 
se  passer  d'une  manière  analogue  : 


Cl 

<->  ,  (+) 

S 

Dans  l'un  comme  dans  l'autre  des  cas  (et  les  deux  processus 
sont  probablement  simultanés)  le  résultat  est  une  molécule  saline 

HCI  en  moins  et  une  molécule  d'eau  neutre  en  plus.  Le  cou- 
rant doit  fournir  l'énergie  équivalente  à  la  décomposition  d'une 
molécule  d'acide  chlorhydrique  dissous. 

Tel  serait  le  cas  si  le  chlore  neutre  se  dégageait  à  l'état  libre. 
Mais  lorsqu'on  soumet  à  l'électrolyse  une  solution  étendue  d'a- 
cide chlorhydrique,  ou  tout  simplement  de  l'eau  acidulée,  le 
chlore  naissant  agit  sur  l'eau  : 

2CI-f-HOH  =  2îS[cî+0. 

En  solution  aqueuse  cette  réaction  est  exothermique.  De  l'oxy- 
gène se  dégage  et  l'acide  chlorhydrique  se  trouve  régénéré  :  par 
leur  juxtaposition  le  chlore  et  l'hydrogène  reprennent  leur  pola- 
rité, et  reconstituent  la  molécule  saline  prête  à  être  dissociée.  Le 
seul  résultat  chimique  de  l'électrolyse  est  la  décomposition  d'eau 
neutre. 

Cette  interprétation  nous  ramène  à  la  théorie  de  Grothuss,  plus 
ou  moins  modifiée.  Elle  se  base  sur  une  hypothèse  doublée  d'une 
convention  (celle  des  deux  espèces  d'électricité),  et  ne  saurait 
prétendre  qu'au  seul  mérite  de  faire  entrevoir  de  quelle  ma- 
nière il  est  après  tout  possible  que  les  choses  se  passent. 

N*  156.  —  Sur  quelques  sels  donbles.de  cuisine* 

par  H.  B.  ttUMAUX. 

Dans  une  note  sur  le  diiodométhylate  de  quinine  (Bull.,  3e  série, 
t.  9,  p.  573),  j'ai  cherché  à  établir  que  dans  les  sels  basiques  de 
quinine,  l'acide  est  uni,  non  à  l'azote  du  groupe  quinoléique,  mais 
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à  l'azote  de  l'autre  groupe,  probablement  de  nature  pipéridique. 
La  quinine  étant 

C9H5(OGH3)Az-CHa-G91i140Az> 

le  sulfate  basique,  par  exemple,  serait  représenté  par  la  formule 

Cî>H5(OCH3)AE-CH».C9Hi40Az^Qn%u2 
CaH^OCHajAz-CHa-CaHKOA*^^  H  ' 

Il  m'a  semblé  que  l'azote  du  groupe  quinoléique  pourrait  aussi 
s'unir  à  un  autre  acide  et  former  des  sels  doubles  de  quinine,  à 
deux  acides  différents,  sels  qui  n'ont  pas  été  préparés  jusqu'à 
présent. 

On  a  pu,  en  effet,  obtenir  le  chlorhydrosulfate,  le  bromhydro- 
sulfate,  l'iodhydrosulfate  et  les  phosphates  correspondants. 

Chlorhydrosulfate  (CWH»AzH)«).2HCl.SO*H*.8H*0.  —  Ce  sel 
peut  être  représenté  par  la  formule 

C9H*(OCH3)Az.  HCl-CH2-G»Hi*OAz^CA4U2  QUQn 
C9H*(OCH3)Az.HCl-CH2-C»Hi*OAz>bU^  '8H  U' 

Pour  le  préparer,  on  dissout  30  parties  de  sulfate  de  quinine 
basique  cristallisé  (1  mol.)  dans  24ee,9  d'acide  chlorhydrique  d'une 
densité  de  1,05  (2  mol.).  La  dissolution  se  fait  instantanément  à 
froid  ;  la  liqueur,  abandonnée  à  l'évaporatiou  spontanée  dans  l'air 
sec,  donne  d'abord  une  couche  gélatineuse,  qui  se  prend  rapide- 
ment en  une  masse  dure  formée  de  petites  aiguilles  agglomérées. 

Le  sel,  séché  dans  l'air  sec,  perd  3  molécules  d'eau  à  100°  ou 
par  une  exposition  de  cinq  jours  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide 
sulfurique-(l).  j 

Ce  sel  constitue  bien  une  espèce  chimique  et  non  un  mélange: 
en  effet,  quand,  après  sa  préparation,  on  abandonne  la  solution 
dans  l'air  sec,  et  que  l'on  sépare  les  eaux-mères  de  la  croûte  cris- 
talline qui  se  forme  à  la  surface,  celle-ci,  après  avoir  été  essorée 
sur  la  porcelaine  et  séchée  à  100°,  donne  les  mêmes  chiffres  à 
l'analyse  que  la  masse  totale. 

Le  chlorhydrosulfate  de  quinine  est  très  soluble  dans  l'eau; 

Calculé 
I-  U.  III.  poar3H«0. 

(1)    Eau  perdue  à  100» 6,98  6,85  6,17  6,15 

Analyse  du  sel  séché  à  100*  ou  dans  le  vide  : 

1-  H-  ni.  Calculé. 

Acide  sulfuriquo 11,48  12,07  »  11,96 

Acide  chlorhydrique 8,94  8,78  9,18  8,91 
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1  partie  de  sel  anhydre  se  dissout  dans  1,16  parties  d'eau.  Il  ren- 
ferme 7,42  0/0  de  quinine;  le  sulfate  de  quinine  médicinal  à  7H*0 
en  ran ferme  74,3.  Sa  grande  solubilité  et  sa  teneur  en  quinine  le 
font  employer  en  place  du  sulfate  de  quinine. 

Pour  les  injections  hypodermiques,  on  peut  se  servir  d'une  solu- 
tion faite  à  20°,  avec  5  grammes  de  sel  hydraté  et  6  centimètres 
cubes  d'eau;  chaque  centimètre  cube  de  cette  solution  renferme 
0gr,50  de  chlorhydrosulfate  correspondant  à  un  même  poids  de 
sulfate  médicinal. 

Le  sel  hydraté  fond  à  120°  en  un  liquide  ambré,  et  se  prend  par 
le  refroidissement  en  une  masse  gommeuse;  anhydre,  il  fond  en 
brunissant  et  d'une  façon  peu  nette  entre  165-170°. 

Si  l'on  dissout  le  sulfate  basique  de  quinine  dans  une  quantité 
d'acide  chlorhydrique  moitié  moindre,  on  constate  que  la  dissolu- 
tion ne  se  fait  qu'à  l'ébullition  et  exige  5  parties  d'eau.  Par  le  re- 
froidissement, il  se  sépare  du  sulfate  basique  et  la  liqueur  retient 
du  chlorhydrosulfate  ;  le  sel,  à  une  seule  molécule  d'acide  chlor- 
hydrique, ne  parait  pas  pouvoir  exister,  ou,  du  moins  dans  ses 
solutions,  se  dissocie  en  sulfate  basique  et  chlorhydrosulfate. 

Bromhydrosulfate  (C*H**Àz*OV2HBr.SO*H*.3Ha(). —  On  le 
prépare  comme  le  précédent,  avec  30  grammes  de  sulfate  basique 
(l  mol.)  et  21  centimètres  cubes  d'acide  bromhydrique  d'une  den- 
sité de  1,18  (2  mol.).  Le  sulfate  se  dissout  instantanément  avec 
un  faible  dégagement  de  chaleur,  et,  peu  d'instants  après,  la  liqueur 
se  prend  en  une  gelée  qui  se  convertit  rapidement  en  une  masse 
dure  et  blanche  formée  de  petites  aiguilles.  Après  dessiccation  à 
l'air,  il  renferme  3  molécules  d'eau,  qu'il  perd  à  100°.  Un  échan- 
tillon a  donné  une  perte  d'eau  correspondant  à  4  molécules  (1). 

Moins  soluble  que  le  chlorhydrosulfate,  il  exige,  à  l'état  anhydre, 
3^,9  d'eau  à  21°. 

Iodhydrosulfate  —  On  le  prépare  avec  8*r,90  de  sulfate  de  qui- 
nine (1  mol.),  13cc,2  d'acide  iodhydrique  d'une  densité  «le  1,15 
(2  mol.),  et  20  centimètres  cubes  d'eau;  on  opère  la  dissoluli  m 

(1)  Eau  perdue  à  100*  : 

I 


II 

Analyse  du  sel  «éché  à  100*  : 


I.. 

Acide  sulfurique.......     10,37 

Acide  bromhydrique . . .     17,30 


Calculé  pour  311*0 

5,75 

5,61 

Calculé  pour  4H*0. 

7,36 

7,34 

II. 

Calcule. 

» 

10,73 

17,82 

17,62 
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à  50°.  Par  refroidissement,  il  se  sépare  des  masses  gélatineuses 
au  sein  d'une  eau-mère. 

Cette  gelée  ne  tarde  pas  à  se  transformer  en  petits  cristaux 
jaunes  donnant  une  solution  incolore.  On  peut  le  faire  recristalliser 
dans  l'eau  bouillante;  mais  il  se  dissocie  en  partie  par  l'action  d'une 
grande  quantité  d'eau  à  l'ébullition. 

Par  une  exposition  prolongée  dans  le  vide  sec  ou  à  100°,  il  perd 
son  eau  de  cristallisation  et  prend  une  oouleur  havane.  Abandonné 
à  l'air,  il  s'hydrate  et  redevient  jaune.  Les  dosages  d'eau  de  cris- 
tallisation, faits  sur  des  échantillons  différents,  portent  à  croire 
que  ce  sel  forme  deux  hydrates:  l'un,  avec  2H*0;  l'autre,  avec 
4H*0  (1).  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  ;  1  partie  de  sel  anhydre  se 
dissout  à  22°  dans  10,6  parties  d'eau. 

Chlorhydrophosphate  de  quinine 

(C30H»4  Az202)2 .  2HG1 .  PhO*H3 .  QH^O. 

—  Ce  sel  cristallise  en  petites  aiguilles  assez  solubles  dans  l'eau; 
le  dosage  d'eau  a  donné  une  quantité  un  peu  supérieure  à  9  mo- 
lécules (2). 

Le  bromhydrophosphate  renferme  7  molécules  d'eau  (8).  Uiodhy- 
drophosphate  se  présente  comme  l'iodhydrosulfate  sous  forme 
d'une  gelée,  qui  se  prend  peu  à  peu  en  une  masse  de  cristaux 
jaunes,  renfermant  6  molécules  d'eau  (4). 

(1)  Eau  perdue  à  100*  : 

Calculé  pour  211*0. 

1 8,44  3,47 

Calculé  pour  4H*0. 
II 6,45  6,70 

Analyse  du  sel  anhydre  : 

Calculé. 

Acide  sulfurique 9,87  9,78 

Acide  iodhydrique 23,37  23,55 

Calculé  pour  9HH). 

(2)  Eau  perdue  à  100* 1G,2  15,40 

Analyse  du  sel  anhydre  : 

Calculé. 

Acide  chlorhydrique. .  » 8,05  8,90 

Calculé  pour  7H*0. 

(3)  Eau  perdue  à  100» 12,21  12,05 

Calculé  pour  611*0. 
(A)  Eau  perdue  à  100* 9,5  9,72 
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N*  157.  —  Sur  les  acides  ampéloehroï^uea  ; 

par  H.  A.  GAUTIER. 

J'ai  publié,  en  1877  et  1878,  une  série  de  mémoires  sur  les  ma- 
tières colorantes  produites  par  la  vigne.  Jusque-là  ces  pigments 
avaient  été  confondus  entre  eux.  On  leur  donnait  le  nom  d'œnoline 
et  on  leur  attribuait  la  formule  C10H,0O5,  d'après  un  ancien  travail 
de  Glénard.  A  cette  époque,  j'ai  établi  1°  que  chaque  variété  de  la 
vigne  européenne  (Vitis  vinitera  Europea)  produit  une  ou  plu- 
sieurs matières  colorantes  spécifiques  pour  chaque  cépage;  2° que 
toutes  ces  matières  colorantes  auxquelles  j'ai  donné  le  nom  d'acides 
œnoliques,  véritables  tannins  colorés,  étaient  douées  de  propriétés 
acides  faibles,  et  qu'elles  jouissaient  toutes  d'une  constitution  mo- 
léculaire très  analogue.  En  effet,  sous  l'influence  de  la  fusion  avec 
les  alcalis  caustiques,  ces  pigments  se  détriplent  en  donnant  1°  un 
terme  constant,  la  phloroglucine,  2°  des  acides  aromatiques,  le 
plus  souvent  les  acides  protocatéchique  ou  hydroprotocatéchique 
8°  enfin  des  acides  appartenant  à  la  série  grasse  ou  aux  séries 
non  saturées  en  CH^-^O*  et  CH**— *03.  En  tenant  compte  de 
leur  mode  de  dissociation,  de  leur  rôle  acide  et  de  la  produc- 
tion des  acides  surhydrogénés  dérivés  des  acides  aromatiques 
en  G7H604f  j'ai  représenté  chacun  de  ces  acides  œnoliques  par 
une  molécule  constituée  par  un  noyau  acyclique  trivalent  uni  à 
trois  branches  formées  par  des  radicaux  phénoliques  polyvalents. 
C'est  ainsi  que  la  matière  colorante  du  vin  de  Gamay  C^H^O*0 
et  celle  du  vin  de  Carignan  C*!H*°010  peuvent  être  représentées 
par  les  symboles  : 

/CSH'KOH^-CCPH  /G«H«(OH)2-C02H 

CHH>H2(OH)3  ou      (CH=C)'"<-C6H2(OH)3 

\C6H*tOH)3  \OH2(OH)3 

Gamay.  Carignan. 

Par  l'action  de  la  potasse  fondante,  le  premier  se  détriple  sui- 
vant l'équation  : 

CWHWQiO-t-  2H20  =  C6Hi(OH)2C02H  +  2OH3(0H)3  +  CHW. 

Acide  tétrahydro-         Phloroglucine.         Acide 
protocatéchique»  formique. 

L'acide  œnolique  de  Carignan  se  détriple  de  même  : 
C*»H*>Oi°  +  2H*0  =  CSH^OHpGQ2*!  +  SC^QH)3  +  &&&. 
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A  son  tour,  l'acide  tétrahydroprotocatéchique,  par  la  potasse 
fondante,  se  dédouble  partiellement  ou  totalement  : 

CWOO*  =  CWO*  +  H*  =  C'H^O*  +  H*. 

Acide  dihydro-  Acide 

protocitéchiqoe.        protocitéchiqne. 

J'ai  vérifié  la  formation  de  l'acide  dihydroprotocatéchique  et  le 
dégagement  de  l'hydrogène  dans  ces  conditions  (1). 

Je  remarquais  en  même  temps,  qu'à  côté  de  leurs  matières  colo- 
rantes existe,  surtout  dans  les  vins  nouveaux,  un  tannin  incolore 
doué  des  propriétés  des  catéchines,  qui,  par  son  exposition  à  l'air, 
devient  rose,  puis  rouge,  et  reproduit  en  s* oxydant  la  matière  co- 
lorante du  vin  (2).  Ce  chromogène  s'est-il  formé  dans  la  pellicule 
du  raisin  durant  la  maturation,  ou  émigre-t-il  tout  formé  de  la 
feuille  pour  se  concentrer,  lors  de  la  maturation,  dans  l'enveloppe 
du  fruit  et,  en  s'oxydant,  donner  les  pigments  colorés  ? 

Pour  m'en  rendre  compte,  j'ai  fait  d'abord  les  essais  suivants  : 
sur  divers  pieds  de  cépage  Carignan,  placés  à  l'ombre  durant  la 
chaleur  du  jour  et  portant  chacun  de  cinq  à  six  ceps  chargés  de 
fruits  verts,  mais  prêts  à  mûrir,  j'ai  complètement  efleuillé  la 
moitié  des  ceps,  laissant  les  autres  comme  témoins.  Dix  jours 
après,  les  fruits  de  ceux-ci  avaient  complètement  mûri.  Sur  les 


(1)  L'analogie  de  constitution  de  toutes  ces  matières  est  révélée  par  leurs 
propriétés  semblables  et  leurs  détriplements  analogues.  A  proprement  parler, 
elles  ne  diffèrent  que  par  leur  noyau  trivalent  variable,  auquel  viennent  se 
rattacher  les  mémos  radicaux  phénoliques.  C'est  ainsi  que  la  matière  colorante 
du  gamay  CMH,00'°  contient  le  noyau  (CH)"'  cl  que  celle  du  vin  de  grenache 
Q«||ifQio  conijent  |c  noyau  plus  compliqué  (C*!!*)'";  que  celle  du  carignan 
possède  le  noyau  (C*H ."'  etc. 

On  remarquera  l'analogie   do  constitution  de  ces  matières   colorantes  avec 

celles   qui   dérivent   artificiellement   des   goudrons    de    houille,  telles  que  les 

fuchsines  et  surtout  les  phlaléïnes.  C'est  ainsi  que  la  phtaléïne,  par  exemple, 

/C*H«.OH 
a  pour  constitution  CH— L.*H*.OH     .   Quant  à   leur  rapprochement  avec  les 

\C*H4.CO*H 

matières  colorantes   amidées,   telles  que  les  fuchsines,   on  rappellera  que  des 

pigments  amidé*   de  constitution  sembloble   ee   retrouvent  en    petite  quantité 

dans  les  vins,  dont  on  les  précipite  particulièrement  par  addition  de  gélatine 

ou  d'albumine  lors  du  coilayc. 

Je  ferai  observer  enfin  que  j'avais  établi  en  1877  et  1878  la  constitution  de 
ces  matières  colorantes  de  la  vigne  cl  des  catéchines  elles-mêmes   avant  que 
les  travaux  de   E.   et   0.  Fischer  sur   la  constitution   semblable   des  matières 
colorantes  dérivées  de  la  houille  ne  fussent  publiés  (voir  C.  /?.,  t.  85,  p.  755 
mai  1877). 

(2)  Bull.  Soc.  chim.,  t.  «7,  p.  490. 
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ceps  effeuillés,  le  raisin  non  seulement  ne  s'était  pas  coloré,  mais 
s'était  arrêté  dans  l'état  de  développement  qu'il  avait  au  moment 
de  l'effeuillage.  Beaucoup  de  grains  avaient  même  été  envahis  par 
la  moisissure,  quoique  le  temps  fût  sec  et  sain  et  qu'il  n'existât 
pas  de  moisi  sur  les  branches  non  effeuillées.  J'avais  ainsi  la 
preuve  que  non  seulement  les  feuilles  sont  indispensables  à  la  for- 
mation du  pigment,  mais  que  c'est  dans  leur  parenchyme  que  se  pro- 
duisent les  principes  tanniques  qui,  en  émigrant  dans  le  fruit,  le 
protègent  contre  l'envahissement  des  organismes  étrangers. 

Pour  pousser  plus  loin  cette  démonstration,  j'ai  tenté  d'arrêter 
dans  la  feuille  ce  chromogène  inconnu  qui  émigré  ainsi  dans  le 
fruit.  J'y  suis  arrivé  de  diverses  manières.  Sur  un  cep  portant  des 
raisins  verts,  prêts  à  mûrir,  je  serre  fortement  à  plusieurs  tours 
de  lien  tous  les  pétioles  des  feuilles,  ou  bien  j'enlève  à  ces  pé- 
tioles une  bague  annulaire,  qui  entame  l'écorce  et  le  parenchyme 
libérien  siège  des  vaisseaux  ;  ou,  ce  qui  vaut  mieux  encore,  je  me 
borne  à  écraser  modérément  le  pétiole  de  la  feuille,  mais  de  façon 
à  ce  qu'elle  puisse  continuer  à  vivre. 

Lorsqu'on  réussit  bien  cette  opération,  on  voit,  surtout  sur  les 
cépages  donnant  des  vins  bien  colorés,  les  feuilles  ainsi  traitées 
prendre  peu  à  peu  une  teinte  écarlate,  quelquefois  un  ton  bronzé 
seulement,  le  rouge  étant  dans  ce  cas  en  partie  masqué  par  de  la 
chlorophyle  qui  persiste.  Ainsi,  en  s'opposant  partiellement  à  la 
circulation  des  sucs  de  la  feuille,  on  voit  le  chromogène  s'arrêter 
dans  son  parenchyme  et,  par  une  oxydation  subséquente,  la  colorer 
fortement.  Il  restait  à  extraire  cette  matière  colorante  ainsi  fixée 
dans  la  feuille,  et  à  déterminer  si  ce  pigment  est  bien  celui  du 
fruit,  ou,  dans  le  cas  contraire,  s'il  a  avec  celui  du  fruit  une  ana- 
logie de  composition  et  de  constitution. 

Pour  extraire  cette  matière  colorante,  on  prit  deux  kilogrammes 
de  ces  feuilles  bien  rougies  de  cépage  Carignan,  et  après  dessic- 
cation, m'étant  assuré  que  leur  pigment  se  dissolvait  dans  l'eau 
tiède,  j'ai  traité  leur  infusion  aqueuse  d'un  beau  rouge  écarlate 
par  de  l'acétate  de  plomb  neutre,  tant  que  la  couleur  du  précipité 
qui  se  forme  reste  d'un  bleu  franc.  On  sépare  ce  premier  précipité 
qui  entraine  des  acides  malique,  tartrique,  phosphorique,  sulfu- 
rique,  ainsi  que  des  albumines,  etc.,  en  même  temps  qu'un  pre- 
mier pigment. 

Après  avoir  filtré  et  presque  neutralisé  la  liqueur  acide,  on  con- 
tinue à  la  traiter  par  de  l'acétate  de  plomb  :  il  se  fait  un  abondant 
précipité  vert-olive  foncé.  Les  liqueurs  où  ce  second  précipité 
s'est  formé  ne  donnent  plus  qu'un  précité  jaune,  que  nous  avons 
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reconnu  plus  tard  être  dû  surtout  au  chromogène  de  la  feuille  non 
oxydé. 

Le  précipité  plombique  vert-olive  fut  placé  dans  une  allonge, 
et  après  simple  humectation  avec  de  l'eau,  traité  par  un  courant 
continu  d'hydrogène  sulfuré.  La  masse  s'échauffe  et  la  matière 
colorante  principale  est  mise  en  liberté.  On  sèche  le  tout  à  l'air 
à  50°  et  on  épuise  par  de  l'éther  alcoolique.  Il  enlève  les  acides 
tartrique,  succinique  et  un  tannin  incolore  (chromogène)  qui  fait 
passer  les  sels  ferriques  au  vert  foncé.  Après  avoir  chassé  l'éther, 
la  masse  est  reprise  par  de  Palcool  à  95°  centésimaux  qui  se  charge 
d'une  belle  couleur  rouge.  Elle  reste  comme  résidu  par  l'évapora- 
tion  du  dissolvant. 

Celte  matière  colorante  est  formée  de  deux  substances  qui 
jouissent  des  propriétés  caractéristiques  des  tannins.  L'une  a  est 
insoluble  dans  l'eau  froide,  mais  se  dissout  à  chaud  et  cristallise 
par  refroidissement.  L'autre  (3  est  assez  soluble  dans  l'eau  froide. 
Vu  leurs  propriétés  acides,  leur  origine  et  leur  riche  coloration, 
je  donnerai  à  ces  tannins  colorés  le  nom  d'acides  ampélochroïques. 

Acide  a-ampélochroïque.  —  Après  avoir  été  dissous  dans  l'eau 
bouillante,  il  s'en  sépare  à  froid  sous  forme  d'une  poudre  cristal- 
line cochenille.  Après  avoir  été  séchée  dans  le  vide  à  120°,  cette 
matière  a  donné  à  l'analyse  (1)  des  nombres  correspondant  à  la 
formule  Ci0H««Oi0. 

Cette  substance  se  conduit  comme  un  acide  bibasique.EUe  forme 
un  sel  de  zinc  neutre,  insoluble,  vert-olive  et  un  sel  acide  soluble  de 
couleur  rose;  un  sel  neutre  de  plomb  vert  foncé,  un  sel  acide  rose- 
vineux.  l*r,08i  de  sel  de  zinc  neutre  ont  donné  ZnO  =0,0138,  ré- 
sultat qui  conduit  au  poids  moléculaire  418.  Le  calcul  de  Ct9Hl6Ot0 
conduit  au  nombre  406. 

L'acide  n-ampélochroïque  de  la  feuille  de  Carignan  est  formé  de 
petits  cristaux  ayant  l'aspect  de  tables  rectangulaires  rouge-rubis, 
dont  les  deux  côtés  longs  sont  biseautés.  En  se  présentant  de 
champ  au  microscope,  ils  ont  l'aspect  de  fuseaux  trapus.  Ils  sont 
assez  solubles  dans  l'eau  bouillante,  solubles  dans  l'alcool  à  froid, 

Calculé 
I.  II.        poor  C"H««0". 

(1)  G 56,23  56,64  56,43 

H 4,14  4,28  3,96 

0 39,63  39,13  39,61 

Cette  matière  a  élé  reconnue  contenir  0,6  0/0  d'azote  provenant  d'une  petite 
quantité  d'un  pigment  coloré  qu'on  peut  en  séparer  par  précipitation  partielle 

avec  la  gélatine. 
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et  non  dans  l'éther,  Leur  solution  rougit  faiblement  le  papier  de 
tournesol.  Les  alcalis  les  font  passer  à  un  brun  verdâtre  et  hâtent 
leur  oxydation.  Cet  acide  ne  précipite  ni  l'eau  de  chaux,  ni  l'eau 
de  baryte.  Les  sels  ferriques  donnent  avec  lui  un  précipité  vert- 
noirâtre,  l'acétate  de  plomb  un  précipité  vert  foncé  qui  s'altère  et 
noircit  à  l'air  à  50°.  Il  précipite  en  vert  sale  l'acétate  de  zinc,  en 
brun  foncé  le  nitrate  de  mercure,  mais  non  le  sublimé.  Le  nitrate 
d'argent  ne  donne  que  difficilement  un  précipité  jaunâtre  partiel, 
qui  se  produit  immédiatement  et  s'altère  dès  qu'on  rend  la  liqueur 
légèrement  ammoniacale. 

L'acide  a-ampélochroïque  précipite  en  rose  les  solutions  de  gé- 
latine, en  brun-marron  l'acétate  de  cinchonine,  il  donne  aussi  peu 
à  peu  un  trouble  rouge-brun  avec  l'émétique  après  que  la  liqueur 
a  viré  au  violet. 

En  un  mot,  cet  acide  possède  toutes  les  propriétés  d'un  tannin 
coloré;  en  même  temps  il  répond  aux  caractères  généraux  des  phé- 
nols polyvalents  :  il  s'oxyde  très  rapidement  à  l'air  en  présence 
des  alcalis,  et  précipite  en  jaune-orangé  par  l'eau  de  brome. 

Acide  $-ampélochroïque.  —  On  le  sépare  du  précédent  par  l'eau 
froide,  comme  il  a  été  dit.  Par  évaporation  lente  de  ses  solutions 
dans  le  vide ,  il  se  dépose  sous  forme  de  cristaux  rouges.  Il  donne 
avec  l'eau  une  solution  légèrement  acide  aux  papiers,  faiblement 
astringente  au  goût,  qui  coagule  la  gélatine  même  à  chaud;  il  pré- 
cipite l'émétique  en  violet,  l'acétate  de  zinc  en  vert  foncé,  le  nitrate 
mercurique  en  rose  sale,  l'acétate  de  cuivre  en  brun  ;  le  nitrate 
d'argent  en  marron,  dans  ce  cas  seulement  a  chaud.  La  potasse 
fait  virer  ses  solutions  au  vert-jaune  dichroïque.  Même  en  solutions 
étendues,  cet  acide  colore  en  violet-noirâtre  les  sels  ferriques, 
puis  les  précipite  en  brun.  11  se  conduit  donc  de  tous  points  comme 
un  tannin. 

L'acide  (3-ampélochroïque  a  donné  à  l'analyse  (l\  après  dessio 

(1)  Voici  les  analyses  : 

I. 

C 53,89 

H 4,34 

0  (avec  0,5  0/0  de  Az).    41,77 

Pour  décider  entre  les  deux  formules  très  rapprochées  Cf7Hf*Oi0  et  C^H^O" 
j'ai  essayé  de  fixer  le  poids  moléculaire  de  la  substance  par  son  sel  de  zinc 
neutre.  Pour  0r,1030  de  ce  sel  bien  sec,  j'ai  obtenu  ZnO  =  0sr,0129,  ce  qui 
porte  à  585  le  poids  moléculaire  de  cet  acide.  Le  calcul  de  CMH"0"  conduit 
au  poids  576. 


Calculé  pour 

n. 

C«th«*0<0.     C^H^O1*. 

53,96 

53,69           54,16 

4,29 

4,21             4,17 

» 

42,10           41,67 
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cation  dans  le  vide  à  120%  des  nombres  répondant  à  la  formule 
C»6H**CM». 

Acide  y-ampélochroïque.  —  Le  précipité  plombique  bleu  que 
forme  d'abord  l'acétate  de  plomb  dans  la  solution  aqueuse  des 
feuilles  rouges  de  la  vigne  a  été  mis  en  suspension  dans  l'eau  et 
traité  par  Phydrogène  sulfuré.  La  liqueur  filtrée,  parfaitement  sa- 
turée par  la  baryte,  est  évaporée  dans  le  vide  avec  le  précipité 
qui  se  forme  et  lo  résidu  sec  est  lavé  à  l'éther  alcoolique  pour  sé- 
parer quelques  acides,  puis  repris  par  l'alcool  à  95°,  qui  enlève  la 
nouvelle  matière  colorante. 

L'acide  f-ampélochroïque  est  un  acide  faible,  très  soluble  dans 
l'eau,  ne  contenant  que  des  traces  d'azote,  dues  à  une  trace  d'un 
pigment  coloré  amidé.  Il  cristallise  par  lente  évaporation  dans  le 
vide  en  octaèdres  aigus  irréguliers.  Sa  poudre  est  d'un  brun- 
rouge. 

Il  répond,  d'après  son  analyse  (2)  à  la  formule  CnHl8O!0.  C'est 
un  tannin  coloré,  astringent  au  goût,  précipitant  la  gélatine  en 
rose,  et  l'acétate  de  cinchonine  en  violet.  Ces  précipités  se 
redissolvent  à  chaud. 

Le  nitrato  de  mercure  forme  dans  les  solutions  de  cet  acide  un 
précipité  d'un  bleu-gris  verdâtre;  l'acétate  de  cuivre  un  précipité 
vert;  le  sous-acétate  de  plomb  un  précipité  vert-olive;  le  sel  fer- 
rique  violet-noir,  puis  brun.  L'eau  de  brome  donne  un  dépôt  jaune- 
orangé  caractéristique  des  phénols.  Ces  solutions  rouges  virent  au 
vert-olive  par  les  alcalis,  puis  au  jaune  dichroïque  verdâtre  en 
s'oxydant. 

Il  apparaît  donc  dans  la  feuille  de  vigne,  en  particulier  dans  le 
cépage  Cari^nan  que  nous  avons  surtout  étudié,  divers  tannins 
colorés  et  cristallisai/les,  lorsque  à  l'époque  de  la  veraison  on 
empêche  les  sucs  du  parenchyme  foliacé  de  se  rendre  partiellement 
ou  en  totalité  dans  le  lïuil.  Mais  chez  les  cépages  très  colorés, 
tels  que  le  tinto,  le  petit  Bouchet,  le  teinturier,  etc.,  les  chromo- 
gènes de  ces  tannins  restent  toujours  en  quantité  assez  abondante 
dans  la  feuille  à  l'état  normal  et  la  colorent  toujours  à  l'automne 
en  s'oxvduni. 

Dans  le  cépage  Carignan,  ces  tannins  sont  liés  entre  eux  par  des 
relations  évidentes  de  composition  : 

CI9H160W  C"llir'010    ou     C26H2iOi5t  C»Hl8Ot0. 

Aride  Acide  |3-ampélochrofque  Acide 

a-ampéloriiro'quc  (p^u  aboiidaut).  T-ampcIocbroïque. 

(pigment  principal). 

Mais  s'il  y  a  analogie  de  propriétés  et  d'origine  entre  ces  trois 
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pigments  et  ceux  qui  apparaissent  dans  le  fruit  à  la  même  époque, 
il  n'y  a  pas  identité  de  composition.  Si,  pour  le  cépage  étudié  nous 
comparons  les  deux  matières  colorantes  principales  de  la  feuille 
C!9Hi6010etdu  fruit  C^H^O10  nous  voyons  que  les  deux  formules 
diffèrent  par  C*H4.  A  leur  tour,  les  deux  pigments  secondaires, 
celui  de  la  feuille  Ci7H««Oi0  et  celui  du  fruit  C**H**CM0  du  même 
cépage  diffèrent  par  C5H6.  Les  matières  colorantes  qui  se  corres- 
pondent comme  quantité  dans  la  feuille  et  le  fruit  sont  donc  homo- 
logues ou  isologues,  mais  non  identiques,  et  comme  le  pigment 
du  fruit  ne  se  forme  pas  si  Ton  arrête  entièrement  les  chromo- 
gènes dans  la  feuille,  il  faut  qu'au  moment  de  la  veraison,  ceux-ci, 
en  arrivant  dans  l'enveloppe  du  raisin,  s'associent  à  de  nouveaux 
radicaux  carbonés  qui,  sans  modifier  leurs  caractères  principaux  et 
leurs  propriétés  générales,  les  transforment  en  homologues  ou  iso- 
logues qui,  en  s'oxydant,  donneront  enfin  définitivement  les  vraies 
matières  colorantes  de  la  pellicule  du  raisin  ou  du  vin. 

On  sait  qu'en  automne  les  feuilles  des  végétaux  se  parent  sou- 
vent de  couleurs  vives  et  variées.  Ce  phénomène  est  surtout  sen- 
sible chez  les  plantes  à  fruits  colorés.  J'ai  longtemps  pensé  que  ce 
coloris  des  feuilles  automnales  était  dû,  non  à  une  substance 
unique  dérivée  de  la  chlorophylle,  ïérythrophylle  des  auteurs  et 
ses  variétés,  mais  aux  phlobaphène  et  catéchines,  véritables 
aldéhydes,  d'où  dérivent  les  pigments  des  fruits,  catéchines  qui 
n'émigrent  pas  en  totalité  de  la  feuille,  s'y  oxydent,  et  donnent  ces 
mêmes  tannins  colorés  qu'on  retrouve  dans  les  fruits  du  végétal- 
Il  n'en  est  pas  tout  à  fait  ainsi  de  la  vigne,  comme  on  vient  de  le 
voir.  Le  chromogène  de  la  feuille  passe  dans  le  fruit,  mais  il  s'y 
complète  et  s'oxyde  enfin  pour  donner  un  tannin  coloré,  en  général, 
plus  complexe  que  celui  de  la  feuille,  quoiqu'il  ait  avec  lui  de 
grandes  analogies  de  composition  et  surtout  de  propriétés. 

A  plus  forte  raison  les  couleurs  des  feuilles  d'automne  ne  doi- 
vent-elles pas  être  attribuées  hl'érythrophylle,  ou  à  ses  variétés, 
qui  dériverait  d'une  altération  et  particulièrement  d'une  oxydation  de 
la  chlorophylle.  D'une  part,  en  effet,  cette  chlorophylle  est  riche- 
ment azotée,  et  dans  la  vigne  au  moins,  et  dans  beaucoup  d'autres 
plantes,  les  pigments  des  feuilles  et  des  fruits  ne  le  sont  pas. 
D'autre  part,  la  chlorophylle  et  les  produits  de  son  oxydation  sont 
insolubles  dans  l'eau,  les  pigments  des  feuilles  y  sont  généralement 
solubles.  Enfin  la  chlorophylle  pure,  abandonnée  à  l'air  et  à  la  lu- 
mière, jaunit  et  se  décolore,  sans  jamais  fournir  cette  gamme  de 
couleurs  variées  qui  parent  nos  jardins  et  nos  forêts  au  moment 
de  la  chute  des  feuilles. 
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N*  «58.  —  Sur  la  détenalaatloa  de  l'acidité  dae  aux  acides  fixes 
et  volatils  da  *la  ?  par  M.  J.-A.  MULLER. 

Le  titrage  précis  de  l'acidité  d'un  vin  présente  un  grand  intérêt, 
tant  au  point  de  vue  du  titre  correspondant  aux  acides  fixes  qu'à 
celui  dû  aux  acides  volatils. 

En  effet,  les  dosages  du  bitartrate  de  potassium,  de  l'acide  tar- 
trique,  de  l'acide  succinique  et  du  tannin  étant  effectués,  le  titre 
correspondant  aux  acides  fixes  permet  d'évaluer  la  quantité  des 
autres  acides,  tel  que  l'acide  malique,  ou  des  sels  acides  que  le 
vin  analysé  contient  encore. 

D'un  autre  côté,  le  titre  des  acides  volatils  indique,  jusqu'à  un 
certain  point,  si  le  vin  examiné  est  sain  ou  malade;  car  on  sait  que 
les  vins  amers,  tournés  ou  piqués,  renferment  une  quantité  d'acides 
volatils  plus  grande  qu'à  l'état  normal. 

Voici  comment  j'opère  pour  déterminer  les  titres  des  acides 
fixes  et  volatils  contenus  dans  un  vin  : 

On  prend  d'abord  le  titre  acide  total,  sur  10  centimètres  cubes, 
à  l'aide  d'une  liqueur  de  baryte  dont  1  centimètre  cube  correspond 
à  0»*,01  environ,  d'acide  sulfurique,  et  en  se  servant  de  phénol- 
phtaléine  comme  indicateur  (1):  on  obtient  ainsi  le  titre  des  acides 
fixes  et  volatils,  y  compris  l'acide  carbonique.  10  centimètres  cubes 
de  vin  sont  ensuite  mis  dans  un  petit  ballon  de  100  centimètres 
cubes  environ,  dont  on  fait  communiquer  le  col  avec  une  trompe 
à  eau  ;  on  fait  le  vide  qui  est  maintenu  pendant  une  dizaine  de  mi- 
nutes, en  ayant  soin,  vers  la  lin,  d'agiter  vivement  le  liquide  pour 
faciliter  l'expulsion  des  dernières  fractions  de  gaz  dissous.  Après 
avoir  fait  le  titre  acidimétrique  du  vin  privé  d'acide  carbonique,  il 
ne  reste  plus  qu'à  déterminer  l'acidité  due  aux  acides  tlxes  et  à  leurs 
sels  acides.  A  cet  effet,  j'évapore  10  centimètres  cubes  de  vin 
normal  dans  une  capsule  en  porcelaine,  à  fond  rond,  d'environ 
12  centimètres  de  diamètre  ;  l'cvaporation  se  fait  à  feu  nu,  sur  une 
petite  flamme  d'un  bec  Bunsen  ou  d'une  lampe  à  alcool  ;  on  tient 
la  capsule  par  le  bec,  l'on  communique  au  liquide  un  mouvement 
giratoire  et  l'on  souffle  de  temps  en  temps  à  sa  surface  pour  éli- 
miner les  vapeurs. 

L'évaporation  ne  dure  ainsi  que  quelques  minutes;  quand 
elle  est  achevée,  on  sèche  encore  le  résidu  pendant  deux  ou 
trois  minutes,  en  ayant  soin  de   ne  jamais  élever  la  température 

(1)  Dans  tous  mes  titrages,  je  prend  0",25  d'une  solution  alcoolique  de 
phénolphtaléïne,  à  5  grammes  par  litre. 
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de  la  capsule  à  un  degré  tel  que  la  main  ne  puisse  plus  en  sup- 
porter la  chaleur.  Avec  un  vin  rouge,  le  résidu  est  alors  d'un  beau 
rouge  ;  s'il  était  brun  en  certains  points,  ce  serait  un  indice  que  la 
température  a  été  poussée  trop  loin  et  l'essai  serait  à  recom- 
mencer. Cet  accident  n'arrive,  du  reste,  que  très  rarement,  si  l'on 
surveille  bien  l'évaporation  du  liquide  et  le  séchage  du  résidu. 
Après  cette  première  dessiccation,  le  résidu,  encore  un  peu  pâ- 
teux mais  ne  coulant  plus,  est  additionné  de  quelques  centimètres 
cubes  d'eau  et  la  solution  est  de  nouveau  évaporée  ;  ce  dernier 
traitement  est  repris.  Enfin,  la  masse  est  dissoute  dans  l'eau  pure 
et  l'on  en  fait  le  titre  acidimétrique  (1). 

La  différence  entre  le  titre  acidimétrique  total  et  celui  obtenu 
après  ébullition  du  vin  dans  le  vide,  est  uniquement  due  à  l'acide 
carbonique  ;  la  différence  entre  le  second  et  le  troisième  titre  cor- 
respond aux  acides  gras  volatils,  le  dernier  titre  étant  dû  aux 
acides  fixes  et  leurs  sels  acides.  Mais  pour  que  les  résultats  ainsi 
obtenus  soient  exacts,  il  faut  que  ce  titre  soit  notablement  supé- 
rieur à  celui  des  acides  volatils  :  s'il  en  était  autrement,  l'on  ajou- 
terait au  vin,  avant  l'évaporation,  un  volume  déterminé  d'une 
solution  titrée  d'acide  tartrique  ou  de  bitartrate  de  potassium. 

Conduites  comme  il  vient  d'être  dit,  les  opérations  nécessaires  à 
la  détermination  des  acides  fixes  et  volatils  sont  encore  assez 
longues.  J'ai  cherché  à  les  simplifier,  sans  pour  cela  diminuer 
notablement  la  précision  des  résultats. 

Au  lieu  de  chasser  l'acide  carbonique  dissous  dans  le  vin  par 
ébullition  de  ce  liquide  dans  le  vide,  on  peut  se  contenter  de  le 
chauffer,  à  deux  reprises  différentes,  jusqu'à  commencement  d*é- 
bullition,  en  ayant  soin,  après  chaque  ébullition,  de  souffler  dans 
la  capsule  pour  éliminer  les  vapeurs  surnageant  le  liquide. 
D'autre  part,  on  peut  titrer  directement  le  résidu  acide  laissé  par 
l'évaporation  du  vin.  Mais,  dans  ce  cas,  les  titres  trouvés  doivent 
être  corrigés.  En  effet,  pendant  le  chauffage  du  vin  jusqu'à  com- 
mencement d'ébullition,  une  fraction  des  acides  gras  volatils  est 
entraînée  avec  les  vapeurs  d'eau  et  d'alcool  ;  d'un  autre  côté,  le 
résidu  sec  laissé  par  l'évaporation  renferme  encore  une  petite 
quantité  d'acides  volatils,  à  l'état  de  sels  acides. 

(1)  Au  lieu  de  titrer  directement  la  solution  des  acides  fixes  et  des  sels 
acides  ainsi  obtenue,  il  est  préférable  de  mettre  celte  solution  dans  un  petit 
ballon,  d'ajouter  un  excès  notable  de  liqueur  titrée  de  baryte,  de  faire  bouillir 
le  mélange  pendant  quelques  minutes,  en  ayant  soin  de  boucher  le  ballon  avec 
un  bouchon  troué  muni  d'un  tube  effilé;  puis  de  revenir  au  point  neutre  à 
l'aide  d'une  liqueur  titrée  d'acide  chlorhydrique. 


832         MÉMOIRES   PRÉSENTÉS   A.   LA    SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

En  faisant  un  certain  nombre  de  déterminations  comparatives  (1) 
je  suis  arrivé  à  étublir  les  formules  suivantes  qui  permettent  de 
faire  aisément  les  corrections  dont  il  s'agit. 

Soient,  aprùs  élimination  de  l'acide  carbonique,  T  le  titre  brut 
correspondant  aux  acides  fixes  et  volatils,  et  t  celui  trouvé  pour 
les  acides  iixes;  on  aura,  on  appelant  0  le  titre  des  acides  volatils 
réellement  contenus  dans  le  vin, 

0=l,i67(T— 0; 

■ 

D'autre  part,  le  titre  réel  des  acides  fixes  sera  égal  à  /  —  0,080. 
Le  tableau  suivant  facilitera  les  calculs  de  ces  titres  : 

Titres  rtels 
Valeurs  de  T  —  /.    des  acides  vohiils,  0.  Valeurs  de  0,<M.  0. 

1  1,167  0,093 

2  2,334  0,187 

3  3,501  0,280 
•4  4,608  0,373 

5  5,  «35  0,41)7 

6  7,002  0,500 

7  8,109  0,653 

8  9,336  0,748 

9  10ff>03  0,840 

(1)  Annnlcs  de  chimie  et  de  physi'/iif,  G*  série,  t.  $*»,  p.  124;  1892.  ■ 


ERRATA 

(Tome  7) 

Page  568,  ligne  25.  —  Au  lion  de  :  acétylique,  lire  :  acrtyléniquc. 

Page  577,  ligne  29.  —  An  lion  de  :  taobutano,  lire  :  iaopont.'iuc. 

Page  582,  au  sous-tilre  et  ligne  14.  —  Au  lieu  de  :  anhydride  acétique,  lire  : 
acide  antique. 

Page  585,  ligne  6.  —  Au  lieu  de  :  chlorure  de   triméthylcno,  lire  :  chlorure 
de  triméthylcarbiiiol. 


Paria.  —  Imprimerie  PAUL  DUPONT  (Cl.)  37.1*.9*.  Le  Gérant:  G.  MASSON. 
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